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La presente invention a trait a la fabrication 
d'oxydes de titane, zirconium, fer, aluminium et 
silicium par oxydation des chlorures de ces elements. 

On a propose anterieurement de fabriquer 1'oxyde 
de titane (RO2) en faisant reagir le tetrachlorure 
de titane avec I'oxygene en phase vapeur, mais cette 
methode a presente des diincultes, car au moins une 
partie de 1'oxyde de titane tend a se produire sous 
la forme d'un depot sur des surfaces du reacteur 
qui se trouvent en contact avec le melange reactionnel 
a chaud et /ou 1'oxyde de titane a haute temperature 
produit par la reaction. 

Ce depot sur ies surfaces de 1'oxyde de titane 
presente des inconvenients serieux pour plusieurs 
raisons. 

D'une part, 1'oxyde de titane ainsi depose ne se 
trouve pas sous forme pigmentaire finement pulve- 
risee et lorsque — ce qui est generalement le cas — 
on desire obtenir de 1'oxyde de titane pigmentaire, 
la formation du depot d'oxyde de titane non-pigmen- 
taire diminue i'efficacit<£ de 1'ensemble du procede. 

D'autre part, 1'accumulation de depots d'oxyde 
de titane peut entrainer de frequentes interruptions 
de I'operation, en vue d'eliminer le materiau depose 
avant qu'il ne se produise des obturations. Le risque 
d'obturation est particulierement grand lorsqu'ii y a 
accumulation de depots d'oxyde de titane au voi- 
sinage de 1'un des tubes d'entree des gaz, par les- 
quels les produits initiaux sont introduits dans la 
chambre. 

Troisicmcment, si le mur de la chambre de reac- 
tion est constitue d'un materiau refractaire tel que 
la silice, meme une couche mince de depot d'oxyde 
de titane peut provoquer des felures dans la paroi 
de la chambre de reaction en raison des differences 
de contraction quand on laisse refroidir le reacteur. 
Les memes considerations valent pour les essais 
de fabrication par un procede analogue des autres 
oxydes cites ci-dessus. 

On peut diviser les techniques anterieurement 
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proposees pour la production d'oxyde de titane 
pigmentaire par 1'oxydation en phase vapeur du 
tetrachlorure de titane en deux types de procedes 
tres nettement diflerents. 

Dans les procedes du premier type, qui sont 
couramraent designes sous le nom de « procedes 
burner-type les gaz devant participer a la reaction 
sont introduits dans une chambre a reaction vide 
et Ton prend de facon repetee des mesures en 
vue d'assurer, dans la mesure du possible, que la 
reaction a lieu dans une zone eloignee des surfaces 
du reacteur et que 1'oxyde de titane produit n'entre 
pas en contact avec les parois chaudes du reacteur. 

Dans les procedes du second type, qui ont ete 
mis au point plus recemment, on effectue la reac- 
tion dans un lit fluidise de particules refractaires. 
En raison probablement de Faction de « balayage » 
des particules constituant le lit fluidise, le depdt 
d'oxyde de titane sur les parois du reacteur pre- 
sente un probleme moins grave que dans les cas 
des procedes « burner-type », mais si (comme cela 
est parfois souhaitable) le tetrachlorure de titane 
est prechauffe, il peut se produire un depot impor- 
tant autour de son ou ses orifices d'amenee. 

La presente invention concerae un procede de 
fabrication des oxydes de titane, de zirconium, de 
fer, d'aluminium et de silicium en faisant reagir 
un chlorure de 1'element avec un gaz oxydant en 
phase vapeur, procede comprenant un prechauffage 
du chlorure et du gaz oxydant suffisant pour que 
si le chlorure et le gaz oxydant devaient etre melan- 
ges sans qu'aucune reaction n'ait lieu, la tempera- 
ture du melange resultant serait au moins de 700 °C, 
1'introduction du chlorure prechauffe a 1'etat gazeux 
et du gaz oxydant prechauffe dans une chambre a 
reaction par des entrees differentes de facon a. 
produire un flux turbulent de melange intime des 
gaz dans lequel 1'oxyde est produit sous forme fine- 
ment pulverisee, 1'introduction dans la chambre 
de reaction d'un materiau refractaire inert e parti- 
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culaire, de telle maniere que ce materiau frappe la 
surface du reacteur ou les portions de celui-ci qui 
sont au voisinage immediat des orifices d'amenec 
des gaz et peuvent etre en contact avec les deux 
agents reactifs, pour supprimer ou reduire de 
facon sensible la formation d'un depot de I'oxyde 
produit sur la ou les dites surfaces, avec elimination 
d'au inoins la plus grande partie du dit materiau 
particulate de la chambre de reaction en suspension 
dans le courant gazeux turbulent, et une separation 
ulterieure du dit materiau particulate de I'oxyde 
produit. 

Dans une forme particulierement importante du 
procede en question, le produit final est I'oxyde 
de titane pigmentaire et le chlorure est le tetachlo- 
rure de titane. 

Le procede peut etre utilise avec un reacteur des 
types a lit fiuidise ou a bruler (burner). 

On n'a pas pu entierement expliquer la cause 
pour laquelle 1'apphcation du materiau refractaire 
inerte particulaire sur les surfaces en question 
entraine une reduction importante du depot de 
I'oxyde produit sur ces surfaces; dans le cas de 
I'oxyde de titane en particulier la couche d'oxyde 
de titane depose est plus dure que la silice et nean- 
moins 1'introduction de materiau inerte particulaire, 
effectuee de facon a ne pas provoquer une erosion 
appreciable des parois d'une chambre a reaction 
ou d'un tube d'entree de gaz faites de silice suffit a 
obtenir une reduction notable du depot d'oxyde 
de titane sur les parois. 

Lorsque Ton utilise un reacteur a lit fiuidise, la 
fluidisation elle-m§me produit des conditions de tur- 
bulence suffisantes pour assurer un melange satis- 
faisant des produits reactifs, mais lorsque Ton utilise 
un reacteur du type a bruleur, il est capital que la 
vitesse d'ecoulement du melange gazeux dans la 
zone d'oxydation corresponde a un nombre de 
Reynold d'au moins 10 000 et de preference d'au- 
moins 20 000. Lorsque Ton introduit dans un reac- 
teur a bruleur les produits reactifs (de la maniere 
qui sera decrite plus bas) par des entrees paralleles 
(en particulier des entrees paralleles non-coaxiales), 
la vitesse d'ecoulement du melange gazeux a 1'mte- 
rieur de la zone d'oxydation doit de preference cor- 
responds a un nombre de Reynold d'au moins 
50 000. 

Le materiau refractaire inerte particulaire doit 
etre un solide dur qui ne soit pas sensiblement 
attaque par le chlore dans les conditions presentees 
lors de la reaction, entre autres la temperature 
elevee. Ce materiau peut etre par exemple des 
particules de zircone ou d'alumine, ou des particules 
d'oxyde de titane tirees d'un lit fiuidise de parti- 
cules d'oxyde de titane utilise dans un procede 
de fabrication d'oxyde de titane par 1'oxydation en 
phase gazeuse, dans le lit du tetrachlorure de titane. 
II est avantageux d'utiliser comme materiau le sable 


de silice. On peut egalement utiliser comme mate- 
riau un melange de plusieurs de ces materiaux ou 
eventuellement d'autres produits. Pratiquement 
toutes les particules doivent presenter un diametre 
d'au moins 180u.. La limite superieure pratique des 
dimensions des particules est determined d'une 
facon generale par le fait que le materiau refractaire 
particulaire doit etre entraine hors de la chambre 
a reaction par le courant gazeux. II est preferable 
que la quasi-totalite des particules presente des 
diametres compris entre 500 et 2 000 [±. 

Le debit optimum d'introduction de la niatiere 
particulaire inerte depend du type et des dimen- 
sions du reacteur et peut etre modifie au cours 
du processus. S'il est eieve, la quantite de materiau 
a separer de I'oxyde produit est d'autant plus elevee 
et, lorsque (ainsi qu'il est decrit ci-dessous) on 
introduit dans la chambre de reaction le materiau 
froid porte dans un courant gazeux, ii peut se pro- 
duire un refroidissement des produits reactifs, 
d'ou une reaction incomplete. 

Le materiau refractaire inerte particulaire doit 
etre introduit dans la chambre de reaction a une 
vitesse d'au moins 23 metres par seconde, et de 
preference d'au moins 30 metres par seconde. La 
limite superieure de la vitesse d'introduction du 
materiau refractaire inerte particulaire est deter- 
minee par le fait que celle-ci ne soit pas assez elevee 
pour provoquer une usure excessive de la ou les 
surfaces du reacteur. D'une facon generale, la 
vitesse d'introduction du materiau refractaire par- 
ticulaire ne devrait pas depasser environ 90-120 
metres par seconde. 

On a avantage k introduire le materiau refractaire 
inerte particulaire dans la chambre de reaction h 
une temperature nettement inferieure a celle a 
laquelle le gaz oxydant et le chlorure prechauffes 
sont introduits dans la chambre de reaction. II y a 
deux raisons a cela. D'une part, en particulier quand 
la ou les surfaces en question du reacteur ne sont 
pas elles-memes refroidies indirectement au moyen 
d'un fluide refroidissant, lequel n'entre pas en 
contact avec les produits reactifs (ainsi qu'il est 
decrit plus loin), la formation d ? un depot d'oxyde 
sur cetle ou ces surfaces risque de ne pas etre 
rSduite ou eliminSe avec la meme efiicacite a moins 
que le materiau refractaire particulaire ne se trouve, 
immediatement avant son contact avec la ou les 
dites surfaces, a une temperature nettement infe- 
rieure aux temperatures auxquelles les produits 
reactifs prechauffes sont introduits dans la chambre 
de reaction. D'autre part, si le materiau refractaire 
particulaire atteint une temperature trop elevee 
(plus d'environ 900 °C lorsque le produit de la reac- 
tion est I'oxyde de titane) avant de quitter la chambre 
de reaction, I'oxyde produit peut se deposer en 
quantite exageree sur le materiau refractaire parti- 
culaire. Par ailleurs, il importe que 1'introduction 


du materiau refractaire parliculaire n'entraine pas 
un refroidissement facheux des produits reactifs. 
Aussi, lorsque le material! refractaire particulate 
provient d'un recyclage apres separation de 1'oxyde 
produit, il peut arriver (en particuiier si le rendement 
de la reaction est nettement inferieur a 100 %) que 
du chlorure n'ayant pas participe a la reaction soit 
adsorbe sur le materiau; dans ce cas, le matetiau 
ne doit pas ctre refroidi en dessous du point de 
rosee du chlorure (par exemple, il ne faut laisser 
refroidir le mate>iau en-dessous d'une temperature 
d'environ 150 °C lorsque le chlorure est le tetra- 
chlorure de titane, dont le point de rosee a la pres- 
sion atmospherique est de 136 °C) avant sa rein- 
troduction dans la chambre de reaction. 

On peut introduire le materiau refractaire parti- 
culate dans la chambre de reaction en suspension 
dans Tun ou les deux des produits reactifs prechauf- 
fes, et/ou en suspension dans un gaz barriere inerte, 
lequel (ainsi qu'il est d6crit plus loin) peut etre 
introduit dans la chambre de reaction. On peut 
egalement introduire au moins une partie (et de 
preference la totalite) du materiau refractaire par- 
ticulaire dans la chambre de reaction en suspension 
dans un on des courants de gaz vecteur par des 
entrees separees de celles utilisees pour les produits 
reactifs prechauffes; il est preferable de dinger le 
courant gazeux de telle facon que le materiau refrac- 
taire particulate frappe directement la ou les sur- 
faces du reacteur qui sont immediatement voisines 
des orifices d'entree des gaz et avec lesquelles les 
deux produits reactifs peuvent entrer en contact. 

Lorsque la materiau refractaire particulate est 
introduit dans la chambre de reaction sous forme 
de suspension dans 1'un ou les deux des produits 
reactifs prechauffes, il est generalement preferable 
d'introduire le materiau en suspension dans le gaz 
oxydant prechauffe. II faut prevoir un systeme d'etan- 
cheisation empechant les gaz de penetrer dans le 
systeme d'approvisionnement en materiau refrac- 
taire particulate, et il est plus facile de 1'obtent 
pour le gaz oxydant prechauffe que pour le chlorure 
prechauffe, lequel est corrosif. Des considerations 
du m^me ordre peuvent s'elever lorsque le materiau 
refractaire est introduit dans un courant de gaz 
barriere constitue de chlore, et aussi (ainsi qu'il 
sera d6crit plus loin) les orifices d'entree du gaz 
barriere sont generalement de dimensions beaucoup 
plus reduites que celles des entrees des produits 
reactifs. Lorsque le materiau refractaire particulate 
est introduit dans la chambre de reaction en sus- 
pension dans Tun ou les deux des produits reactifs 
prechauffes, il est preferable de 1'incorporer avec 
le ou les produits reactifs en un ou des points 
9uffisamment proches des orifices d'introduction des 
produits reactifs pour que le materiau refractaire 
particulate penetre dans la chambre de reaction k 
une temperature nettement inferieure a celle aux- 
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| quelles y penetrent les produits reactifs prechauffes. 
Par comparaison avec I'emploi d'un gaz vecteur, 
1'introduction du materiau refractaire particulate 
en suspension dans Tun ou les deux des produits 
reactifs prechauffes et/ou dans un gaz barriere pre> 
sente plusieurs avantages. Elle 6vite d'abord 1'intro- 
duction d'un compose gazeux suppl^mentaire qui 
risque de refroidt f&cheusement les produits reactifs, 
qui ralcntit la rdaction et absorb e une partie de la 
chaleur de reaction et qui, lorsque le gaz vecteur 
n'est pas du chlore, dilue le chlore produit par la 
reaction, le rendant ainsi plus difficile a recuper- 
et moins apte a 6tre recycle dans un appareil a 
chlorer. Par ailleurs, elle permet d'eViter Faddition 
de tubes d'entree et de systemes d'approvisionne- 
ment associes pour le gaz vecteur, ce qui permet 
de simplifier la construction du reacteur. En outre, 
elle permet 1'introduction du materiau r6fractaire 
particulate lorsqu'il n'y a pas sufnsamment de 
place pour installer un orifice d'entree pour le gaz 
vecteur (lequel doit normalement presenter un 
diametre interne d'au moins 6,35 mm). D'une 
facon generale, cea considerations sont dc plus 
grande importance pour les reacteurs de faibles 
dimensions. 

Lorsque Ton introduit le mat6riau refractaire 
particulate dans la chambre de reaction en sus- 
pension dan9 un gaz vecteur, ce gaz peut Stre un 
gaz inerte (en ce sens qu'il s'agit d'un gaz inerte 
vis-a-vis des produits reactifs dans les conditions 
ou s'opere la reaction), par exemple le chlore ou 
1'azote, ou (sauf lorsque 1'orifice d'entree du gaz 
vecteur est place a 1'interieur de 1'orifice d'entr6e 
du chlorure) a un gaz oxydant — i'at presente des 
avantages — qui n'a pa9 ete prechauffe comme il est 
specific ici. Par comparaison avec 1'introduction 
du materiau refractaire particulate en suspension 
dans 1'un ou les deux des produits reactifs prechauf- 
fes et/ou dans un gaz barriere, 1'emploi d'un gaz 
vecteur presente plusieurs avantages. D'une part 
il est possible de dinger le ou les courants du vecteur 
gazeux de telle sorte que pratiquement tout le mate- 
riau refractaire particulate frappe directement sur 
la ou les surfaces du reacteur qui sont immddiate- 
ment voisines des orifices d'entree des gaz et avec 
lesquelles les deux produits reactifs peuvent entrer 
en contact. Dans ces conditions, la quasi-totalite 
du materiau refractaire particulate est effective- 
ment employee et il est possible de realiser une 
protection adequate de la ou les dites surfaces avec 
une quantity plus faible de materiau refractaire 
particulate, ce qui a pour consequence de diminuer 
la perte d'oxyde produit par d6pdt sur le mat6riau 
refractaire particulate et de faciliter la separation 
de 1'oxyde et du materiau refractaire particulate. 
D'autre part, il permet Introduction du materiau 
refractaire particulate dans la chambre de reaction 
a une temperature considerablement plus basse 
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que celles auxquelles y sont introduits les produits 
reactifs prechauffes. Le gaz vecteur peut ainsi etre 
introduit dans la chambre de reaction a une tempe- 
rature ne depassant pas 150 °C. Pour require au 
minimum les inconvenients decoulant de 1'intro- 
duction dans la chambre de reaction d'un gaz vec- 
teur relativement froid, il faut que la concentration 
du materiau refractaire particulaire dans le vecteur 
gazeux soit elevee, disons par exemple d'environ 
3,5 kg de materiau par m 3 du vecteur gazeux. 

Les avantages qu'apporte l'emploi d'un vecteur 
gazeux sont generalement plus importants dans le 
cas des reacteurs de grandes dimensions et dans les 
reacteurs dans lesquels la surface interne de la paroi 
n'est pas refroidie indirectement au moyen d'un 
fluide refroidissant (ainsi qu'il est decrit plus loin). 

Lorsque le materiau refractaire particulaire est 
introduit dans la chambre de reaction en suspension 
dans un vecteur gazeux, le gaz porteur peut etre intro- 
duit de differentes facons en fonction de la structure 
et du type du reacteur. 

Dans le cas d'un reacteur a lit fiuidise dans lequel 
on introduit le chlorure dans le lit fiuidise par une 
ou plusieurs amenees de gaz se terminant par des 
orifices d' entree de niveau avec la surface interne des 
parois laterales du reacteur, il est possible d'intro- 
duire un courant du vecteur gazeux contenant le 
materiau refractaire particulaire en suspension dans 
cette ou ces amenees de gaz a faible distance de 
Forifice d'entree, en arrangeant la forme et/ou la 
direction du courant de telle sorte qu'il frappe la 
paroi du tube d'amenee sur la totalite de sa portion 
terminale. On peut, par exemple introduire le ou 
les courants du vecteur gazeux a travers une buse 
installee coaxialement a. I'interieur d'un conduit 
d'amenee du chlorure et a une distance de 1'orifice 
du conduit d'amenee telle que le materiau refrac- 
taire particulaire en suspension sortant de la buse 
et projete suivant un cone drappe directement la 
paroi de la portion terminale. On peut egalement 
introduire le ou les courants de vecteur gazeux dans 
un conduit d'amenee de chlorure dans une direc- 
tion tangentielle ou faisant un angle droit avec 
1'axe du conduit, ou encore dirig6 de telle fagon que 
le courant presente une composante de mouvemenl 
dans la direction d'ecoulement du chlorure le long 
du conduit. 

Dans le cas d'un reacteur du type a bruleur, dans 
lequel la chambre de reaction est generalement 
cyiindrique, on introduit 1'un des produits reactifs 
(de preference le chlorure) dans la chambre de reac- 
tion a travers un ou plusieurs orifices d'entree situes 
sur la paroi laterale de la chambre de reaction et 1'on 
introduit 1'autre produit reactif (de preference le 
gaz oxydant) dans la chambre de reaction en un 
point situe en amont du ou desdits orifices d'entree; 
le vecteur gazeux contenant le materiau refractaire 
particulaire en suspension peut etre introduit dans 
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la chambre de reaction par une buse installee coaxia- 
lement a Tinterieur de celle-ci et en amont de la 
ou des entrees placees sur les parois laterales de la 
chambre de telle sorte que le jet conique de materiau 
refractaire particulaire en suspension sortant de la 
buse frappe directement les surfaces du reacteur 
voisines de la ou des entrees placees sur les parois 
laterales du reacteur. 

Dans le cas d'un reacteur du type a bruleur, 
dans lequel le chlorure et le gaz oxydant sont intro- 
duits par des tubes d'amenee coaxiaux, on peut 
introduire le vecteur gazeux contenant le materiau 
refractaire particulaire par un orifice place a 1'inte- 
rieur du conduit d'amenee interne de fagon a pro- 
jeter un jet conique de materiau refractaire particu- 
laire en suspension sur la surface interieure de la 
portion terminale du conduit d'amenee interne. On 
peut egalement introduire le gaz vecteur a travers 
un orifice annulaire entourant un orifice d'amenee 
de chlorure ou de gaz oxydant, dispose de facon a 
diriger un courant convergent de particules en sus- 
pension sur les surfaces du reacteur au voisinage 
immediat dudit orifice d'amenee du chlorure ou de 
gaz oxydant. On peut d'autre part combiner ces 
deux dispositions de telle sorte que le materiau 
refractaire particulaire frappe directement a. la fois 
les surfaces interieure et exterieure de la portion 
terminale d'un tube d'amenee de produit reactif. 
Lorsque le conduit d'amenee du chlorure le plus 
central de deux ou plus conduits coaxiaux, on peut 
diriger un jet conique de materiau particulaire en 
suspension de facon a ce qu'il frappe directement 
la surface interne de la portion terminale du tube 
d'amenee du chlorure a partir d'une buse installee 
axialement pour le vecteur gazeux et, en merae temps 
on peut faire frapper la surface exterieure de la 
portion terminale du tube d'amenee du chlorure 
par le mat6riau refractaire particulaire en mettant 
en suspension une partie de ce materiau dans le gaz 
oxydant prechaufFe et en introduisant le gaz oxydant 
dans la chambre de reaction par un conduit d'ame- 
nee annulaire entourant le conduit d'entree du 
chlorure. Un grand nombre d'autres variations sont 
egalement possibles. On peut par exemple remplacer 
la buse ejectant le vecteur gazeux donnant un jet 
conique de materiau refractaire particulaire en sus- 
pension par un conduit d'amenee dispose tangen- 
tiellement, qui donne au courant du materiau un 
mouvement helicoldal. 

Dans le cas d'un reacteur du type a bruleur dans 
lequel le chlorure et le gaz oxydant sont introduits 
par des tubes d'amenee dont les axes sont paralleles, 
mais qui sont situes cote k cote et non 1'un a 1'inte- 
rieur de 1'autre, on peut introduire le vecteur gazeux 
par un ou plusieurs tubes d'amenee dont les axes 
sont paralleles a ceux des tubes d'amenee des pro- 
duits reactifs et situes en amont de ceux-ci. Si on 
le desire, on peut completer ce dispositif en intro- 


duisant en plus du materiau refractaire particulaire 
en suspension dans le gaz oxydant prechauffe. 

Lorsque la conception el les dimensions du reac- 
teur le permcltent, on peut remplacer ou completer 
chacun des dispositifs decrits ci-dessus destines a 
1'inlroduclion ilu materiau refractaire particulaire 
par des buses mobiles pour le vecteur gazeux conte- 
nant en suspension le materiau refractaire parti- 
culaire. On peut. ainsi rcmplacer une buse fixe 
donnant un j<-t conique do materiau refractaire 
parti cu lain* en susj tension par une buse donnant 
un jet de materiau refractaire particulaire en sus- 
pension, buse a laquelie on donne un mouvement 
continu de rotation selon un axe incline a angle 
aigu (egal par exemple au demi-angle forme' par le 
jet conique) par rappoit a 1'axe du courant sensi- 
blement cylindrique du materiau refractaire parti- 
culaire en suspension. On peut egalement disposer 
ces buses mobile* de facon intcrmittente pour com- 
pleter les orifice? d'entree permanents du vecteur 
gazeux; on les dispose de telle facon que Ton puisse 
les mouvoir pour dirigcr le materiau refractaire 
particulaire vers un point ehoisi par Toperateur. 
On peut ainsi diriper un courant supplementaire 
de materiau refractaire particulaire sur les points 
et au moment ou Tobservation ou Texperience 
indiquent que cette application est necessaire ou 
souhaitable. 

II est avantageux de rcfroidir indirectement au 
moyen d'un liquide refrigerant les surfaces du reac- 
teur qui pcuvent se trouver en contact avec le 
melange des produits reactifs et/ou de Toxyde pro- 
duit chaud. On peut egalement rcfroidir indirecte- 
ment au moyen d'un liquide refrigerant la ou les 
surfaces du reacteur voisines des entrees du chlo- 
rure et/ou du gaz oxydant, par exemple, comme il 
est decrit dans le brevet anglais n° 764.082 du 
4 aout 1953. 

L'utilite du refroidissement des surfaces du reac- 
teur tient a plusieurs raisons. D'une part, le fait 
meme de rcfroidir les surfaces tend a eviter le depot 
sur celles-ci de Toxyde produit. Par ailleurs, la partie 
de Toxyde qui peut se deposer sur les parois du 
reacteur refroidies tend a se presenter sous une 
forme moins dure que lorsque le depot se forme 
sur des surfaces de reacteur non refroidies; il est 
done plus facile d'eliminer cc depot d'oxyde au 
moyen du materiau refractaire particulaire, meme 
a des points quclque peu en aval de la region ou le 
materiau refractaire particulaire est introduit dans 
la chambre de reaction. En outre, etant donne que 
le mecanisme de transfert principal tendant a. elever 
la temperature du materiau refractaire particulaire 
dans la methode du type bruleur est la conduction 
k partir des parois du reacteur lors des colbsions 
des particules avec celles-ci, le refroidissement de 
ces parois tend a reduire la temperature maximum 
atteinte par le materiau refractaire particulaire. 
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Ainsi qu'il est explique ci-dessus, on a interet a ce 
que ce materiau n'atteigne pas une temperature 
trop elevee car sinon le taux de depot de Toxyde 
sur les particules refractaires peut devenir exces- 
sivement eleve. En quatrieme lieu, le refroidisse- 
ment des parois du reacteur permet qu'au moins 
une partie de celui-ci soit constitute de metal, 
plutot que d'un materiau refractaire non metal- 
lique tel que la silice, ce qui, ainsi qu'il sera expuque 
plus loin, est parfois avantageux. 

L'emploi de metal au lieu d'un materiau refrac- 
taire non metallique pour une partie ou la totalite 
de la structure du reacteur, exige un refroidissement 
tres pousse qui est en rapport avec la nature du 
metal employe dans chaque cas. Dans le cas du 
nickel, par exemple, la temperature de la surface 
du reacteur doit etre abaissee en dessous de 325 °C. 
La temperature minimum a laquelie on peut refroi- 
dir les parois du reacteur est determinee (dans le 
cas des reacteurs de grandes dimensions ou il n'y 
a pas a craindre un refroidissement brusque pre- 
mature* des produits reactifs) par le point de rosee 
du chlorure. Ainsi, par exemple, lorsque le chlorure 
est du tetrachlorure de titane, les surfaces du reac- 
teur ne doivent pas etre refroidies a une tempera- 
ture inferieure a 140 °C. D'autre part, on constate 
que lorsque la paroi du reacteur refroidie est cons- 
tituee d'un materiau refractaire non metallique, 
meme un degre relativement faible de refroidisse- 
ment est avantageux, en parti culier pour ies por- 
tions de la surface qui se trouvent a une grande 
distance en aval des orifices d'amenee des produits 
reactifs et lorsque la proportion de gaz oxydant 
depasse celle necessaire pour reagir de fagon stoe- 
chiometrique avec le chlorure. Par exemple si la 
temperature de reaction est comprise dans le 
domaine s'etendant de 1 000 °C a 1 300 °C, on a 
interet a refroidir les parois du reacteur k une- tem- 
perature inferieure a 900 °C ; on a avantage a. des- 
cendre en dessous de 800 °C et il est preferable de 
ne pas depasser 650 °C. Le fluide refroidissant 
peut etre de Teau, liquide ou vaporisee, une huile 
minerale, un sel metallique fondu ou un melange 
de sels metalb'ques fondus par exemple, un melange 
comportant en poids 40 % de nitrite de sodium, 
7 % de nitrate de sodium et 53 % de nitrate de 
potassium, presentant un point de fusion de 
141,2 °C), ceci selon la nature du materiau dont le 
reacteur ou la partie du reacteur a refroidir est 
constitue. Lorsque le mate'riau en question est un 
metal, on peut d'une facon generale utiliser n'im- 
porte lequel de ces refroidissants, mais, lorsque 
le materiau en question est un materiau refractaire 
non metallique, on ne peut d'une fagon generale 
utiliser que certains sels metalliques fondus ou 
certains melanges de sels metalliques a. T6tat de 
fusion. 

Quoique, pour les raisons indiquees ci-dessus, 
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il soit souhaitable dc refroidir les parois du reacteur 
en contact avec les produits reactionnels et avec 
Foxyde chaud produit par la reaction, il faut prendre 
soin dans ie cas du processus du type a bruleur, de 
ne pas refroidir 1c melange des reactifs en dessous 
de la temperature reaction nelle minimum admis- 
sible et de ne pas refroidir brusquement et prema- 
turement les produits de la reaction. Le degre de 
refroidissement que Ton peut employer est done 
lie au diametre du reacteur; de plus grands diametres 
permettent un refroidissement plus intense, et il 
est par suite avantageux d'utiliser un reacteur pre- 
sentant un diametre interieur suffisamment grand 
(on a interet a ce que qu'il soit d'au moins 10 cm 
et il est preferable qu'il soit d'au moins 15 cm) 
pour permettre un refroidissement indirect des 
surfaces du reacteur. 

Lorsque le procede est realise en utilisant un lit 
fluidise, il faut que le refroidissement n'abaisse pas 
la temperature du lit fluidise en dessous de la tem- 
perature reactionnelle minimum admissible. Lorsque 
Fon effectue Foxydation du tetrachlorure de titane 
en le faisant reagir avec un gaz oxydant dans un lit 
fluidise, sans prechauffage du tetrachlorure de 
titane, on constate generalement que, avec un reac- 
teur bien isole thermiquement, il y a un equilibre 
approximatif entre la perte de chaleur a partir du 
reacteur et la chaleur degagee par la reaction lorsque 
le diametre interne du reacteur est d'environ 38 cm. 
Ainsi, lorsque i'on effectue la reaction dans un 
reacteur ayant ce diametre, en utilisant du tetra- 
chlorure de titane preVhauffe* a une temperature de 
800 °C, il est possible de refroidir dans une certaine 
mesure ies surfaces du reacteur. On a cependant 
interet a utiliser un reacteur de plus grand diametre 
et/ou a apporter de la chaleur en faisant bruler un 
gaz combustible, par exemple de Foxyde de car- 
bone, au sein du lit fluidise. II faut cependant prendre 
des precautions particulieres pour eviter que la 
combustion du gaz n'entraine pas le depot d'oxyde 
de titane sur les parois du reacteur autour du ou 
des conduits d'amenee du gaz. C'est ainsi que, 
lorsque Ton introduit dans le lit le gaz oxydant 
dans une proportion superieure a celle necessaire 
pour reagir avec le tetrahalogenure de titane et 
que Fon introduit dans le lit fluidise de Foxyde de 
carbone pour qu'il reagisse avec le gaz oxydant en 
exces, on peut reduire la concentration de I'oxyde 
de carbone dans la region ou il est introduit dans 
le lit en y incorporant un gaz diluant qui peut etre 
Tun ou un melange de plusieurs des gaz suivants : 
azote, chiore et anhydride carbonique; les quantites 
d'oxyde de carbone et de gaz diluant sont telles que 
la proportion volumetrique de gaz diluant, basee 
sur le volume total d'oxyde de carbone et de gaz 
diluant soit comprise dans les limites de 11 a 65 %. 
On a interet a incorporer a I'oxyde de carbone le 
gaz diluant avant Introduction de I'oxyde de car- 


bone dans le lit fluidise. Des considerations ana- 
logues s'appliquent lorsque le chlorine est le chlo- 
rure ferrique ou le tetrachlorure de silicium. 

II est important de choisir correctement les mate- 
riaux utilises pour la construction des parois de la 
chambrc de reaction el des syslemes d'enlree des 
produits reactifs. Toutes les surfaces du reacteur 
qui ne sont pas refroidies indirectement par un 
fluide refroidissant et qui sont exposees au chlorure, 
au chiore ou a I'oxyde a haute temperature, doivent 
etre constitutes de materiau refractaire non metal- 
lique, par exemple, la silice ou Falumine. Dans le 
cas des parois de la cliambre de reaction ou bien 
I'ensemble de ces parois peut etre constitue d'un 
materiau refractaire non metallique ou bien corn- 
porter une enveloppe exterieure faite d'un metal 
convenable revetu interieurement d'une couche de 
materiau refractaire non metallique. Parmi les 
deux materiaux refraetaires non metaliiques que 
nous avons cites, I'aluminc presente certains avan- 
tages par rapport a la silice pour les portions expo- 
sees a de tres hautes temperatures, mais il est plus 
facile de fabriquer a Faide de silice des parties pre- 
sentant des formes compliquees; d'une facon gene- 
rale, ce dernier materiau est preferable. Si on le 
desire, on peut utiliser un materiau refractaire non 
metallique pour une partie du reacteur et un mate- 
riau refractaire non metallique different pour une 
autre partie du reacteur. Les surfaces du reacteur 
qui sont refroidies indirectement par un fluide 
refrigerant peuvent, si le degre de refroidissement 
est suilisant, etre constitutes d'un metal convenable 
resistant a la corrosion, par exemple du nickel ou 
un alliage de nickel et il est possible en adoptant 
une forme appropriee d'utiliser une ehambre de 
reaction entierement constitute de metal, ainsi que 
les produits d'amenee des produits reactifs. Comme 
precaution supplemental pour evitei ou diminuer 
le depot d'oxyde sur les surfaces du reacteur voi- 
sines des entrees des produits reactifs, on peut 
entourer au moins une entree de produit reactif 
et/ou la separer de 1'cntree d'un autre agent reactif 
ou de la surface interne de la paroi de la ehambre 
de reaction par un conduit d'amenee introduisant 
dans la ehambre de reaction un gaz barriere, inerte 
vis-a-vis des deux produits reactifs, de preference 
1c chlorc degage par la reaction ou de 1'azote ou des 
gaz inert es analogues. On a interet a introduire le 
gaz barriere dans la ehambre de xeaction a une tem- 
perature d'au moins 150 °C et avec une vitesse, 
immediatement avant son introduction dans la 
ehambre de reaction, d'au moins 30 m par seconde 
(de preference aux environs de 100 m par seconde). 
Pour eviter un refroidissement excessif des produits 
reactifs, en particulier lorsque Fon utilise un reac- 
teur de petites dimensions, il est preferable de pre- 
chauffer le gaz barriere a une temperature allant de 
600 °C a 1000°C. 


Quoique ics gaz presents a Pintcrieur de la chain- 
bre de reaction soient en regime de turbulence ie 
gaz barriere a tendance a empecher le contact entre 
Tun et 1'autre des produits reactifs tant que le pre- 
mier de ceux-ci est encore en contact avec 1' orifice 
d'amenee par lequel il est introduit dans le reac- 
teur. Le chlorure peut ainsi, par exemple, etre 
introduit dans un flux du gaz oxydant s'ecoulant 
dans la chambre de reaction (laqucllc pcut etre du 
type a. bruleur ou du type a lit fluidise) par un tube 
interieur, lequel peut se terminer de niveau avec 
la surface interne de la paroi de la chambre de reac- 
tion ou (dans 1c cas d'un reacteur du type a bruleur) 
faire saillie a 1'interieur de la chambre de reaction 
et Ton peut introduire le gaz barriere inerte dans 
ia chambre de reaction par un tube exterieur, co- 
axial au tube interieur, et qui se termine sur le 
meme plan que 1'extremite du tube inferieur. Si 
Ton choisit convcnablement les vitesses d'ecou- 
lement du gaz barriere el du chlorure, et a condition 
que I'epaisseur de la paroi du tube interieur ne soit 
pas trop grandc, 1c gaz barriere empeche dans unc 
large mesure 1'entree en contact du chlorure avec 
le gaz oxydant dans une region immediatement 
voisine de la surface terminate annulaire du tube 
interieur, car 1 'association chlorure et gaz barriere 
reduit notamment la concentration du gaz oxydant 
au niveau de cette surface. Neanmoins, il ne faut 
pas considerer que 1'introduction dun gaz barriere 
autour de 1'orince d'entree de 1'un des produits 
reactifs rende les surfaces du reacteur voisines de 
cette entree inaccessible a 1'autre produit reactif. 
L'introduction du gaz bairierc ne peut que servir 
de complement, muis non remplacer 1'introduction 
du materiau refractaire particulaire. 

Lorsqu'on utilise un reacteur du type a. bruleur, 
on peut associer l'introduction d'un gaz barriere 
avec une grandc variete de dispositifs d'intro- 
duction des produits reactifs. Lorsque, par exemple, 
1c chlorure et le gaz oxydant prechaufles sont intro- 
duits dans la chambre de reaction par deux con- 
duits coaxiaux interieur et exterieur, on a interet 
a introduire le gaz barriere par un troisieme conduit 
coaxial loge entre les conduits interieur et exterieur 
servant k Tamenee des produits reactifs; on peut 
aussi Fintroduire par un tube annulaire entourant 
le plus exterieur des tubes d'entree des produits 
reactifs. Lorsque le gaz oxydant et le chlorure pre- 
chauffes sont introduits dans la chambre de reac- 
tion par des tubes d'amenee qui ne sont pas situes 
Tun a 1'interieur de 1'autre desdits tubes etant soit 
paralleles soit forrnant un angle, on pcut introduire 
le gaz barriere dans la chambre de reaction par des 
conduits entourant chacun des conduits d'entree des 
produits reactifs ou seulement autour d'une ou de 
plusieurs des entrees de ces produits. Lorsque Ton 
fait s'ecouler le gaz oxydant le long do la chambre 
de reaction et que Ton introduit lc chlorure dans le 
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courant de gaz oxydant a travers une fente de la 
paroi de la chambre de reaction, on peut introduire 
d'abord le chlorure au travers d'une fente externe 
plus etroite que la fente de la paroi de la chambre 
de reaction de facon a obtenir un ecoulement lami- 
naire du chlorure et le gaz barriere peut etre intro- 
duit dans la chambre de reaction par la fente inte- 
rieure sur chaque cote du flux laminaire de chlo- 
rure. 

Lorsque Ton utilise un reacteur du type a bru- 
leur, on peut faciliter les deplacements du materiau 
refractaire particulaire a travers la chambre de reac- 
tion en installant celle-ci avec son axe vertical et en 
faisant passer a travers celle-ci le courant 'gazeux 
de haut en bas. Lorsque Ton utilise un reacteur k 
lit fluidise, il faut que les rapports entre les dimen- 
sions des particules refractaires inertes qui f rap- 
pent la ou les surfaces ou se produit la reaction et 
celles des particules constituant le lit fluidise, ainsi 
qu'avec la vitesse du gaz fluidisant, soient telles que 
les particules refractaires soient, rnalgre le frei- 
nage produit par les particules constituant le lit 
fluidise, entrainees dans leur ensemble dans le 
courant gazeux quittant le lit. 

La presente invention comprend aussi une modi- 
fication du proc^de, selon laquelle la reaction s'effec- 
tue dans un lit fluidise et le materiau refractaire 
inerte particulaire reste en place et constitue une 
partie du lit fluidise. II y a avantage a ce que les 
particules du lit fluidise et les particules refrac- 
taires inertes soient constitutes du meme materiau. 
On pcut obtenir les particules d'oxyde ajoutees, soit 
a partir du lit fluidise d'un autre procede d'oxydation 
des chlorures, soit par prelevement de particules 
du lit fluidise conforme au present proc6d£; les 
particules ainsi prelevees peuvent etre broyees 
avant d'etre ajoutees au lit. De cette maniere, raddi- 
dition de particules d'oxyde, qui a pour but de 
reduire ou d'empecher le depot de 1'oxyde produit 
sur les surfaces du reacteur, peut egalement servir 
a regler la distribution des dimensions des parti- 
cules constituant le lit fluidise, ceci en operant de 
telle facon que le diametre moyen des particules 
ajoutees soit moindre que le* diametre moyen des 
particules prelevees. Cette methode permet de 
compenser Faugmentation de volume des parti- 
cules du lit resultant du depot a la surface de 1'oxyde 
produit. 

Lorsque 1'on maintient le materiau refractaire 
inerte particulaire dans le lit fluidise, il est necessaire 
d'en retirer une partie en vue d'eviter un accrois- 
sement progressif du volume du lit. Le materiau 
ainsi retire peut etre utilise pour d'autres buts; par 
exemple, on peut utiliser 1'oxyde de titane ainsi 
obtenu pour la fabrication de materiaux ceramiques; 
on peut egalement le chlorer au moins partiellement 
(en utilisant de preference le chlore obtenu comme 
sous-produit de la reaction d'oxydation); les parti- 
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cules de dimensions reduites de chlorure et even- 
tuellement d'oxyde, ainsi obtenues, peuvent etre 
ramenees dans ie lit fluidise. De cette facon, il est 
possible de regler la distribution des dimensions 
des particules d'oxyde constituant le lit en prelevant 
des particules d'oxyde de la zone d'oxydation, en 
faisant reagir les particules prelevees avec un agent 
chlorant ct reducteur pour reduire leurs dimensions 
el former le dit chlorure, et en extrayant les parti- 
cules de dimensions reduites de la zone de chlora- 
tion en les laissant entrainer dans le courant ga- 
zeux quittant la zone de chloration grace a la dimi- 
nution de leurs dimensions et en introduisant les 
particules d'oxyde de dimensions reduites et le 
chlorure a Fetat gazeux dans le zone d'oxydation. 

II est avantageux de separer Foxyde produit de 
la matiere refractaire inerte particulaire en utilisant 
une chambre de depot, mais on peut egalement 
utiliser les cyclones sees ou humides au lieu de, ou 
apres, la chambre de precipitation. Apres qu'il ait 
ete scparc dc Foxyde produit, il est avantageux de 
refroidir le materiau refractaire inerte particulaire 
et de le recycler ensuite dans la chambre de reac- 
tion. 

II est important de regler la structure du reacteur, 
les temperatures et les vitesses d'ecoulement des 
produits reactifs de telle sorte que les produits 
reagissants et les produits de la reaction demeurent 
a Finterieur de la zone d'oxydation pendant une 
duree sufrisante pour assurer une reaction pratique- 
ment totale, mais sans que cette duree ne puisse 
provoquer une augmentation indesirable des dimen- 
sions des particules de 1'oxyde produit. Generale- 
mcnt, Fexperience montre que des temps de sejour 
allant de 0,02 a 10 secondes conviennent tres bien. 
Neanmoins, lorsque le gaz oxydant est essentielle- 
ment constitue d'oxygene pur ou d'air enrichi en 
oxygene, le temps de sejour peut, dans des condi- 
tions favorables, etre abaisse jusqu'a 0,01 seconde. 
II est avantageux, lorsque les produits gazeux de la 
reaction, contenant Foxyde produit en suspension, 
quittent la zone d'oxydation, de les soumettre a un 
traitement refroidissant lapide ou tres rapide a une 
temperature iiiferieure a 900 °C (de preference en 
dessous de 650 °C). Ce refroidissement rapide des 
produits reactionnels peut s'effectuer en un temps 
variant de 0,01 a 10 secondes de preference, de 
0.05 a 5 secondes) a partir du moment d'introduction 
du chlorure dans la zone d'oxydation. On peut rea- 
liser ce refroidissement rapide en melangeant un 
gaz produit refroidi, le chlore par exemple, avec le 
courant gazeux produit contenant en suspension 
Foxyde produit, ou en faisant passer a grande 
vitesse les produits reactionnels a travers des tubes 
refroidis. II y a interet a effectuer ce refroidisse- 
ment rapide en dispersant dans le courant gazeux 
contenant le produit un materiau refractaire inerte 
particulaire froid; dans ce cas il est preferable que 


celui-ei soit le meme que le produit refractaire 
particulaire utilise pour prevenir ou diminuer le 
depot de Foxyde produit sur les surfaces du reac- 
teur. II y a interet a ce que le materiau refractaire 
inerte particulaire utilise pour ie refroidissement 
rapide et le materiau refractaire inerte particulaire 
introduit dans la chambre de reaction soient portes 
vers le haut par le courant gazeux contenant le 
produit jusqu'a un systeme separant le materiau 
refractaire inerte particulaire du courant gazeux 
et refroidissant le materiau refractaire inerte parti- 
culaire ainsi separe; une partie de celui-ci est ensuite 
recyclee sous Faction de la pesanteur, pour operer 
un refroidissement rapide d'autres produits reac- 
tionnels; le reste est recycle dans la chambre de 
reaction. 

La description qui va suivre en regard du dessin 
annexe, donne a titre d'exemple non limitatif, fera 
bien comprendre comment Finvention peut etre 
realisee, les particularites qui ressortent tant du 
dessin que du texte faisant, bien entendu, partie 
de ladite invention. 

La figure 1 du dessin est une coupe schematique 
transversale axiale d'un reacteur a lit fluiduise. 

La figure 2 est une coupe schematique axiale 
a plus grande echelle faite a travers Fun des conduits 
d'amenee d'halogenure d'une forme modifiee du 
reacteur presente dans la figure 1. 

La figure 3 est la coupe transversale suivant la 
la ligne A - A de la figure 2. 

La figure 4 est la coupe transversale axiale sche- 
matisee a plus grande echelle a travers Fun des 
lubes d'amenee d'halogenure d'une autre modi- 
fication du reacteur presente sur la figure 1. 

La figure 5 est la coupe transversale suivant la 
ligne B - B de la figure 4. 

La figure 6 est une coupe transversale axiale 
schematisee a plus grande echelle a travers 1'un des 
tubes d'amenee d'halogenure d'une troisieme modi- 
fication du reacteur presente sur la figure 1. 

La figure 7 est une coupe transversale axiale 
schematisee d'un reacteur du type a bruleur pre- 
sentant des orifices d'entree en forme de fente pour 
Fun des produits reactifs. 

La figure 8 est une coupe transversale axiale 
schematisee a plus grande echelle d'une partie du 
reacteur presente dans la figure 7, montrant une 
modification des orifices d'entree dudit produit 
reactif. 

La figure 9 est une coupe transversale axiale 
schematisee d'un reacteur du type a bruleur avec 
un conduit d'amenee de gaz barriere. 

La figure 10 est une coupe transversale axiale 
schematisee du reacteur du type k bruleur presente 
sur la figure 9 avec une modification du systeme 
d'introduction du materiau refractaire inerte parti- 
culaire. 

La figure 11 est une coupe transversale axiale 


schimatisee d'un reacteur du type a bruleur com- 
portant des tubes d'amenee des produits reactifs 
paralleles et non co-axiaux. 

La figure 12 est la coupe transversale suivant la 
ligne C - C de la figure 11. 

La figure 13 est une coupe transversale axiale 
sche"matisee (Tun reacteur du type h bruleur com- 
portant des conduits d'amenee de gaz barriere et un 
refroidissement indirect des parois de la chambre 
de reaction. 

La figure 14 est la coupe transversale suivant la 
ligne D-D de la figure 13. 

La figure 15 est une coupe axiale schematique du 
rdacteur presente sur la figure 13, avec une dispo- 
sition different e des conduits d'amenee des produits 
reactifs. 

La figure 16 est la coupe transversale suivant la 
direction des fleches E - E sur la figure 15. 

Les figures 17-23 sont des coupes trans versales 
axiaies schematisees de 7 reacteurs du type a bru- 
leurs, tous munis de tubes d'amenee de gaz barriere 
et de refroidissement indirect des parois de la cham- 
bre de reaction. 

La figure 24 est la coupe transversale suivant la 
ligne F - F de la figure 23. 

La figure 25 est la couple transversale axiale 
d*une forme modifiee de tube pour 1'introduction 
du materiau refractaire inerte particulaire. 

La figure 26 est une coupe axiale transversale 
d'un type d'appareil utilise pour le refroidissement 
rapide des produits reactionnels. 

Le reacteur a lit fluidis6 presente sur la figure 1 
comprend une chambre de reaction cylindrique 1 
montce avcc son axe vertical ct pourvue, a une fai- 
ble distance de la base du reacteur, d'une plaque 
poreuse 2 qui s'etend horizontalement de facon a 
occuper toute la superficie interne transversale de 
la chambre de reaction. La base de la chambre de 
reaction 1 est munie d'un orifice d'amenee central 
par lequel le gaz oxydant peut etre introduit par 
le tube 3. Quatre orifices circulaires existent sur la 
paroi iaterale de la chambre de reaction a peu de 
distance de la face superieure de la plaque poreuse 2; 
ie chlorure est amene a ces orifices par quatre tubes 
4. A quelque distance au-dessus des orifices d'entr^e 
du chlorure, il existe un orifice, dc reglage du niveau, 
conduisant a un tube 5 incline vers le bas par lequel 
les particules solides peuvent sortir du lit fluidise 
et qui determine par consequent le niveau de la 
couche superieure du lit fluidise. On introduit le 
mateViau refractaire inerte particulaire en suspen- 
sion dans le chlorure amene par chacun des tubes 4. 

Conformement aux figures 2 et 3, on peut munir 
chacun des quatre conduits d'amenee de chlorure 4 
d'un tube interieur 6, coaxial au tube 4 et a travers 
lequel on peut introduire un solide refractaire 
inerte particulaire entraine dans un vecteur gazeux, 
qui ne doit pas Stre un gaz oxydant. Les particules 
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solides sortent des tubes 6 sous forme de jets 
coniques et la disposition est telle que les parti- 
cules frappent directement au moins la partie termir 
nale interne des surfaces des orifices situes sur la 
paroi Iaterale de la chambre de reaction 1. Le gaz 
oxydant sort a grande vitesse des pores de la plaque 
poreuse 2, ce qui rend la surface superieure de la 
plaque poreuse 2 inaccessible au chlorure. 

Conformement aux figures 4 et 5, les tubes 6 
disposes axialement peuvent &tre remplaces par des 
tubes 7 disposes tangentiellement. Si Ton adopte 
cette disposition, la composante de vitesse indispen- 
sable des particules inertes le long des tubes 4 est 
fournie uniquement par le courant de chlorure 
parcourant les tubes 4; par contre, dans le dispositif 
presente dans la figure 6, on introduit les particules 
inertes par des tubes 8 disposes tangentiellement, 
lesquels presentent une inclinaison telle que les 
particules inertes presentent une composante de 
vitesse dans I'axe des tubes 4. 

On peut citer comme exemple de dimensions 
convenables pour le reacteur pr6sente* dans la figure 1 
une chambre de reaction presentant un diametre 
interieur de 30,5 cm; les centres des orifices d' en- 
tree du chlorure peuvent etre situes a 5 cm au- 
dessus de la surface superieure de la plaque per- 
foree 2 et Ton peut situer le centre de rorifice de 
reglage du niveau a environ 45 cm au-dessus de la 
surface superieure de la plaque poreuse 2. On peut 
adopter comme diametre interieur des tubes 4 d'a- 
menee du chlorure un peu plus de 6 mm, mais avec 
les modifications de structure pr6sent6es dans les 
figures 2 et 3, il peut fctre n£cessaire de i'augmenter. 

Si on le desire, on peut munir la chambre de 
reaction 1 d'une chemise a travers laquelle on peut 
faire passer un fluide refroidissant de fa^on a obtenir 
un refroidissement indirect de la surface interne 
de la paroi de la chambre de reaction 1. Lorsque 
Ton refroidit la paroi du reacteur 1 en utilisant un 
fluide refroidissant, il faut alors, ainsi qu'il a 6\& 
expliqu6 plus haut, fournir un supplement de cha- 
leur au lit fluidise, a moins que le diametre interne 
du reacteur 1 ne soit nettement superieur a 30- 
38 cm. 

La plaque poreuse 2 n'est qu'un exemple des 
nombreux systemes de distribution de gaz conve- 
nant pour soutenir la base du lit et pour distribuer 
uniformement le gaz oxydant amend dans la sur- 
face horizontale du lit fluidise. On peut ainsi, par 
exemple, remplacer la plaque poreuse 2 par une 
plaque perforce a condition que, comme on le sait, 
la disposition soit telle que, en cours de fonction- 
nement, la chute de pression entre la partie du 
reacteur situee en dessous de la plaque (commu- 
nement appelee « wind box ») et la region imme*- 
diatement au-dessus de la plaque soit voisine de/ou 
superieure a la chute de pression a travers le lit 
fluidise. On peut obtenir cette chute de pression au 
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moyen de perforations d'un diametre sufBsamment 
faible ou, ce qui est preferable en utilisant un sys- 
teme de constriction qui est, soit installe a I'lnte- 
rieur des perforations, soit mis en serie avec elles. 
On peut par exemple adapter des orifices, presen- 
tant un diametre inferieur au diametre interieur des 
perforations, a la face inferieure dc la plaque per- 
foree, en correspondance avec les perforations, ou 
bien Ton peut les adapter aux extremites inferieures 
des tubes penetrant dans ou a t ravers les perfora- 
tions. Les orifices doivent etre amovibles pour per- 
mettre le nettoyage, le renouvellement ou le rempla- 
cement par des orifices d'un diametre different. On 
peut installer au-dessus des perforations des cha- 
peaux a bulles, des systemes empechant le retour 
de la matiere ou des barrieres permeables aux gaz 
(ou un diaphragme continu permeable aux gaz) en 
vue d'empecher la chute des solides a travers les 
perforations, on peut utiliser ces systemes pour 
obtenir une partie ou la totalite de la chute de pres- 
sion necessaire. 

Plusieurs des nombreux dispositifs satisfaisants 
utilisant une plaque perforee sont exposes clans le 
brevet anglais n° 794.666 du 18 fevrier 1956, dans 
le brevet americain n° 2.503.788 du 29 novembre 
1945 et dans Chemical Engineering Progress, 
volume 49 n° 10, page 529. On peut egalement 
utiliser comme systeme de distribution pour le gaz 
oxydant le systeme de distribution de gaz decrit 
dans le brevet americain n° 2.774.661 du 7 aout 1951, 
mais il est bien entendu que le chlorure doit etre 
introduit directement dans le lit fluidise et non dans 
le lit grossier de particules inertes servant de sup- 
port au tit fluidise dans le dispositif decrit dans la 
specification en question. 

On peut faire varier egalement le nombre et la 
disposition des amenees de chlorure mais le chlo- 
rure ne doit pas etre dirige sur la surface superieure 
de la plaque poreuse 2 ou du dispositif de distri- 
bution equivalent et ne doit pas etre introduit dans 
le lit fluidise trop pres de la base de celui-ci. 

Le reacteur du type a bruleur presente sur la 
figure 7 comprend une chambre de reaction cylin- 
drique 9, laquelle n'est pas necessairement installed 
avec son axe horizontal (cas de la figure); elle est 
munie d'une chemise 10 a travers laquelle on peut 
faire circulcr un fluide refroidissant en vue d'assu- 
rer le refroidissement indirect de la surface inte- 
rieure de la chambre de reaction 9. Les orifices 
d'entree pour Tun des produits reactifs (de prefe- 
rence le chlorure) consistent en une serie de fentes 
longitudinales 11, qui sont install ees a des inter- 
valles egaux sur le pourtour de la chambre de reac- 
tion 9 et sont entourees d'un collect eur d'alimen- 
tation 12 muni d'un tube d'amenee 13 pour ie 
produit reactif en question. 

La chemise de refroidissement 10 se termine 
imm£diatement en aval du collecteur d'alimentation 
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12. A peu de distance en amont de ces orifices, la 
chambre de reaction est pourvue de deux entrees 
diametralement opposees auxquelles Tautre agent 
reactif (de preference le gaz oxydant) peut etre 
amene par les tubes 14. 

Un tube 15, installe coaxialement a la chambre 
de reaction 9 traverse en faisant legerement saillie, 
la paroi qui ferme 1'extremite amont de la cham- 
bre de reaction 9. La disposition est telle que le 
materiau refractaire inerte particulaire introduit en 
suspension dans un vecteur gazeux a travers le 
tube 15 sorte sous forme d'un jet conique qui frappe 
directement la surface interieure de la chambre de 
reaction autour des fentes 11 et entre elles. Etant 
donne les tres hautes vitesses d'eeoulement utilisees, 
le produit reactif qui est introduit par les fentes 11 
ne peut atteindre les deux orifices diametralement 
opposes servant a introduire Tautre produit reac- 
tif; il n'est done pas necessaire que le materiau 
refractaire inerte particulaire frappe les surfaces 
du reacteur voisines des orifices diametralement 
opposes en question. 

On pent citer comme exemple de dimensions 
convenables pourle reacteur presente sur la figure 7, 
une chambre de reaction 9 presentant un diametre 
interieur de 35 cm; la longueur de la chambre de 
reaction 9 peut etre d'environ 6 m, le diametre 
interieur des tubes d'amenee 14 peut etre d'environ 
15 cm et les axes de ces tubes peuvent etre situes a 
environ 24 cm de la paroi terminale amont de la 
chambre de reaction 9; il peut y avoir 25 fentes 
11 longues chacune de 30 cm avec une largeur d'un 
peu plus de 3 mm, ce qui donne une surface totale 
d'environ 240 cm 2 . 

Conformement a la figure 8, les fentes 11 du 
reacteur presente dans la figure 7 peuvent etre 
remplacees par une serie de trous 16. Dans le dispo- 
sitif presente dans la figure 8, les tubes sont dis- 
poses en cinq rangees circulaires normalement a 
1'axe du reacteur; la rangee la plus en aval comport e 
15 trous et chacune des quatre autres rangees en 
comporte quarante quatre, ce qui donne un total 
de cent quatre vingt onze trous. Si le diametre inte- 
rieur de la chambre de reaction 9 est de 35 cm, les 
trous peuvent presenter chacun un diametre d'en- 
viron 13 mm et la distance circonferentielle sepa- 
rant les centres des trous adjacents dc chacune des 
quatre rangees situees a la partie amont peut etre 
de 5 cm. La separation dans le sens axial entre les 
cercles contenant les centres de paires de rangees 
adjacentes de trous peut etre d'environ 75 mm. 

Une autre forme convenable d'introduction d'ha- 
logenures utilisable avec le reacteur presente dans 
la figure 7 est celle decrite dans le brevet anglais 
n° 757.703 du 7 mars 1953 en reference a la figure 1 
des dessins joints a ce brevet, dispositif dans lequel 
1'entree d'un des agents reactifs (de preference le 
chlorure) presente la forme d'une seule fente 


attendant eirculairement normalement a 1'axe du 
reacteur. On peut egalement utiliser les montages 
d^crits conformement aux figures 2 et 3 des illus- 
trations du brevet anglais n° 757.703 deja cite, 
mais il faut alors introduire le materiau refractaire 
inerte particulaire en suspension dans I'autre produit 
reactif et il est nece.ssaire de. modifier les deux sys- 
temes d'amenee de 1'halogenure reactif presentes 
sur la figure 7. 

Le reacteur du type a bruleur presente sur la 
figure 9 comprend une chambre de reaction cyiin- 
drique 17, laquelle n'est pas forcement mont^e avec 
son axe horizontal — comme il est indique dans la 
figure — et qui est munie d'une chemise 18 a. tra- 
vers laquelle on peut faire circuler un fluide refroi- 
dissant permettant 1c refroidissement indirect de la 
surface interieure de la chambre de reaction 17. 
Sur la paroi laterale de la chambre de reaction 17, 
est instalie au voisinage de son extremite amont un 
orifice d'entree auquel 1'un des produits reactifs 
(de preference le gaz oxydant) peut etre amene par 
le tube 19. 

Immediatement avant la terminaison du tube 
d'amenee 19 dans la chambre de reaction 17, ce 
tube est muni d'un orifice par lequel on peut injecter 
a partir d'un tube de diametre plus faible 20 dan9 le 
produit reactif une suspension d'un materiau refrac- 
taire inerte particulaire dans un vecteur gazeux. 
Les deux tubes 21 et 22, qui sont montes coaxia- 
lement Tun avec I'autre ainsi qu'avec la chambre de 
reaction 17, penetrent la paroi terminale amont de 
la chambre de reaction a 1'interieur de celle-ci 
jusqu'& un point quelque peu en aval de l'extremite 
amont de la chemise de refroidissement 18. Le 
tuyau interieur 21 sert a 1'introduction de I'autre 
produit reactif (de preference le chlorure) et Ton 
introduit le gaz barriere par le tube d'amenee 23 
dans la region a section transversale annulaire 
d^limitee par les deux tubes 21 et 22. L'extremite 
24 du tube exterieur 22 est progressivement retrecie 
de facon a accroitre la vitesse du gaz barriere avant 
sa penetration dans la chambre de reaction 17. Le 
materiau refractaire particulaire est entraine dans 
le produit reactif mentionne le premier et vient 
frapper la surface externe du tube 22, dont la por- 
tion terminale est adjacente a I'orifice d'entree du 
deuxieme produit reactif, et la surface interieure de 
la chambre de reaction 17. 

On peut citer comme exemple de dimensions 
convenables pour le reacteur presente sur la figure 9 
une chambre de reaction 17 presentant un diametre 
interieur de 25 cm; le diametre interieur du tube 
d'amenee 19 peut etre 15 cm et le diametre inte- 
rieur du tube d'injection du materiau refractaire 
particulaire peut etre d'environ 5 cm. Les deux tubes 
21 et 22 peuvent penetrer dans la chambre de reac- 
tion 17 sur une longueur de 1,20 m et jusqu'a un 
point depas9ant de 30 cm Textremite amont de la 
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chemise de refroidissement 18, et la longueur de la 
chemise 18 peut etre de 1'ordre de 6,5 m. Le dia- 
metre interieur du tube d'amenee 21 peut etre 
d'environ 65 mm et, en dehors de la portion r6tre*cie 
24, le diametre interieur du tube externe 22 peut 
depasser de 2,5 cm le diametre ext6rieur du tube 
interne 21. La longueur de la portion progressive- 
ment retrecie 24 du tube externe 22 peut Stre de 
5 cm et, aux extremites des tubes 21 et 22, le dia- 
metre interieur du tube externe 22 peut depasser 
le diametre exterieur du tube interne 21 d'environ 
3 mm. 

Une modification du dispositif d'introduction 
du materiau refractaire inerte particulaire dans le 
reacteur presente sur la figure 9 est represente' sur 
la figure 10. Le materiau refractaire particulaire 
est amene par le tube 25 au tube 26, lequel est monte* 
coaxialement a 1'interieur du tube d'amenee 21, 
et dans lequel on peut injecter un vecteur gazeux 
par un tube 27 de diametre plus faible. Un jet co- 
nique du materiau refractaire particulaire suspendu 
dans le vecteur gazeux sort du tube 26, dont l'extre- 
mite est un peu en retrait de celle du tube 21, de 
telle sorte que le jet frappe directement la surface 
interieure de la portion terminale du tube interne 21. 
On amene un des produits reactifs (de preference le 
chlorure) au tube 21 par un tube d'amenee 28. 

Le reacteur du type a bruleur presente sur les 
figures 11 et 12 comprend une chambre de reaction 
cylindrique 29, laquelle n'est pas necessairement 
mont^e avec son axe horizontal comme i'indique 
la figure 11. II presente douze tubes d'amenee 30 
pour 1'un des produits reactifs, par exemple le gaz 
oxydant, qui penetrent dans la chambre de reac- 
tion 29 a travers sa paroi terminale dans une direc- 
tion parallele a 1'axe de ladite chambre de reaction 
29, 12 tubes d'amenee analogues 31 pour I'autre 
produit reactif, par exemple le chlorure, et 19 tubes 
d'amenee de diametre plus faible 32 pour 1'intro- 
duction d'un materiau refractaire inerte particu- 
laire en suspension dans un vecteur gazeux. Les 
tubes d'amenee des produits reactifs 30 et 31 se 
terminent tous dans un plan perpendiculaire a 1'axe 
de la chambre de reaction 29 et les tubes d'amenee 
32 se terminent dans un plan parallele au plan 
precedent mais en amont de lui. On choisit la dis- 
tance separant ces deux plans par rapport aux dis- 
tances entre les axes des tubes 30, 31 et 32, qui est 
presentee dans la figure 12, ainsi que la disposition 
des differents types de tubes 30, 31 et 32 a la surface 
de la chambre de reaction 29, de telle sorte que les 
jets coniques de materiau refractaire inerte parti- 
culaire en suspension dans le gaz vecteur qui sortent 
des tubes d'amenee 32, frappent directement lea 
surfaces externes des portions terminales des tubes 
d'amenee des produits reactifs 30 et 31, et les par- 
ties voisines de la surface de la paroi lat6rale de la 
chambre de reaction 29. Le materiau refractaire 
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particulaire frappe ensuite la surface de la paroi de la 
chambre de reaction 29 sur toute sa longueur en 
aval des tubes d'amenee des produits reactifs 30 
et 31. On peut, si on le desire, munir la chambre de 
reaction 29 d'une chemise a travers laquelle on peut 
faire passer un fluide refroidissant en vue d'assurer 
le refroidissement indirect de la surface interieure 
de la paroi laterale de la chambre de reaction 29. 

On peut citer corame exemple de dimensions 
convenables pour le reacteur presente sur les 
figures 11 et 12, une chambre de reaction 29 pre- 
sentant un diametre interieur de 45 cm. Les dia- 
raetres interieurs des tubes d'amenee des produits 
reactifs 30 et 31 peuvent etre d'environ 20 mm et 
le diametre interieur des tubes 32 peut etre de 
1'ordre de 6,5 mm. La distance separant les deux 
plans dont il a ete question ci-dessus peut etre 
d'cnvion 135 mm; les axes des tubes d'amenee des 
types 30, 31 et 32 peuvent etre eloignes les uns des 
autres de 10 cm, avec une distance d'environ 85 mm 
entre les axes des tubes d'amenee du materiau parti- 
culaire 32 et les tubes d'amenee des produits reac- 
tifs 30 e t 31. 

Le reacteur du type a bruleur presente dans les 
figures 13 et 14 comporte une chambre de reaction 
cyiindrique 33, laquelle n'est pas necessairement 
montee avec son axe horizontal — comme il est 
indique sur la figure — et qui est munie d'une che- 
mise 34 a travers laquelle on peut faire circuler un 
fluide refroidissant permettant le refroidissement 
indirect de la surface interieure de la chambre de 
reaction 33. La paroi tcrminale de la chambre de 
reaction est pourvue de deux fentes rectangulaires 
qui sont paralleles entre elles, ainsi que 1'indique la 
figure 14. Une paire de conduits coaxiaux 35 et 36 
aboutit a 1'une des fentes; le conduit interne 35 
sert a I'amenee de Tun des produits reactifs et la 
region situee entre le conduit interne 35 et le con- 
duit externe 36 permet d'introduire dans la chambre 
de reaction 33 un gaz barriere entourant le produit 
reactif en question. Une paire analogue de conduits 
coaxiaux 37 et 38 aboutit a 1'autre fente; le conduit 
interne 37 sert a I'amenee du deuxieme produit 
reactif et l'espace compris entre le conduit interne 
37 et le conduit cxternc 38 permet d'introduire 
dans la chambre de reaction 33 un gaz barriere en- 
tourant le deuxieme produit reactif. Comme le 
montre la figure 3, les deux paires de conduits 
coaxiaux 35, 36 et 37, 38 sont inclines de telle sorte 
que les deux produits reactifs (chlorure et gaz oxy- 
dant) soient diriges 1'un vers 1'autre a 1'interieur de 
la chambre de reaction 33. On introduit dans la 
chambre de reaction 33 un materiau refract aire 
inerte particulaire a travers chacune des fentes; 
il est preferable d'en trainer ce materiau dans les 
deux produits reactifs, mais il peut etre amene, 
soit en totality, soit en supplement de celui amene 
suspendu dans un agent reactif, en suspension dans 


le courant de gaz barriere entourant ledit agent 
reactif. 

Comme le montrent les figures 15 ct 16, on peut 
remplacer les orifices rectangulaires et les paires de 
conduits coaxiaux associees 35, 36 et 37,38 par des 
orifices circulates auxquels sont associees respec- 
tivement les paires de tubes coaxiaux 39, 40 et 
41,42. 

Le reacteur du type a bruleur presente sur la 
figure 17 comporte une chambre de reaction cyiin- 
drique 43, laquelle n'est pas necessairement mon- 
tee avec son axe horizontal — comme il est indique 
sur la figure — et qui est munie d'une chemise 44 
a travers laquelle on peut faire circuler un fluide 
refroidissant permettant le refroidissement indi- 
rect de la surface interieure de la chambre de reac- 
tion 43. L'extremite amont du reacteur est ouverte 
et un tube 45, dont le diametre exterieur n'est que 
legerement inferieur au diametre interieur de la 
chambre de reaction 43, penetre coaxialement a 
1'interieur de la chambre de reaction 43 jusqu'a une 
distance un peu en aval de l'extremite amont de la 
chemise de refroidissement 44. Le tube 45 sert de 
conduit d'amenee pour Tun des produits reactifs 
(de preference le gaz oxydant) et aussi pour le 
materiau refractaire inerte particulaire en suspension 
dans ce produit reactif. L'espace compris entre la 
surface interieure de la chambre de reaction 43 et 
la surface exlerieure du tube sert a 1' introduction 
du gaz barriere. Deux paires de tubes coaxiaux 46, 
47 et 48,49 aboutissent a deux orifices diarnetra- 
lement opposes de la paroi laterale de la chambre 
de reaction 43. Les tubes internes 46 et 48 servent 
a Tintroduction de 1'autre produit reactif (de prefe- 
rence le chlorure), lequel peut etre introduit en 
entrainant avec lui un supplement de materiau 
refractaire inerte particulaire. L'espace compris 
entre la surface exterieure du tube interne 46 ou 48 
de chaque paire et la surface interieure du tube 
externe 47 ou 49 de ladite paire sert a Pintroduction 
du gaz barriere. 

Le reacteur du type a bruleur presente* sur la 
figure 18 est semblable a celui presente sur la 
figure 17, sauf que la portion terminate amont de la 
chambre de reaction 29 presente la forme de deux 
troncs de cone accoles de telle maniere qu'elles 
presentent un etranglement 50; le tube 45 presente 
une forme analogue. De plus, la chemise refroidis- 
sante 44 ne s'etend pas vers 1'amont jusqu'a l'extre- 
mite du tube 45. 

Le reacteur du type a bruleur presente sur la 
figure 19 comporte une chambre de reaction 51, 
laquelle n'est pas necessairement montee avec son 
axe horizontal — comme il est indique sur la 
figure — et qui est munie d'une chemise 52 a tra- 
vers laquelle on peut faire circuler un fluide refroi- 
dissant permettant le refroidissement indirect de la 
surface interieure de la chambre de reaction 51. 
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Trois tubes 53, 54 et 55, qui sont coaxiaux entre eux 
et avec la chambre de reaction 51 penetrent dans 
la chambre de reaction 51 par 1'extremite amont 
ouverte de celle-ci. Les portions terminates des 
tubes 53, 54- et 55 se retrecissent progressivement ; 
le degre de retrecissement est minimum pour le 
tube de plus interne 53 et maximum pour le tube 
le plus exteme 55. Les deux tubes interieurs 53 et 
54 p6netrent a la meme distance a 1'interieur de la 
chambre de reaction 51, mais le tube le plus externe 
penetre plus loin que les deux tubes internes 53 et 
54. Le tube le plus interne 53 sert d'orifice d'entree 
pour Tun des produits reactif s, de preference le 
chlorure; la region situee entre les tubes 53 et 54 
sert a 1'introduction du gaz barriere; celle situee en- 
tre le tube 54 et le tube le plus externe 55 sert a 
1'introduction de 1'autre produit reactif, de prefe- 
rence le gaz oxydant, et Pes pace compris entre le 
tube le plus externe 55 et la paroi de la chambre de 
reaction 51 sert a Tamenee de gaz barriere. On intro- 
duit dans la chambre de reaction 51 le materiau 
relYactaire inerte particulaire en suspension dans le 
produit reactif qui est introduit dans 1'espace com- 
pris entre les tubes 54 et 55; il peut egalement etre 
introduit en suspension dans 1'autre produit reactif 
et/ou dans le gaz barriere. 

Le reacteur du type a bruleur represente sur la 
figure 20 comprend une chambre de reaction cylin- 
drique 56, qui n'est pas necessairement montee 
avec 30 n axe horizontal comme represente sur les 
dessins et qui est munie d'une chemise 57 dans 
laquelle on peut faire passer un fluide de refroi- 
dissement pour rcaliser un refroidissement indi- 
rect de la surface interne de la chambre de reaction 
56. Quatre tubes 58, 59, 60 et 61, qui sont coaxiaux 
entre eux et a la chambre de reaction 56, conduisent 
a un orifice circulaire dans la paroi terminale amont 
de la chambre de reaction. Le tube interieur 58 sert 
d'entree pour Tun des corps en reaction (de prefe- 
rence le chlorure), la region entre le tube interieur 
58 et le tube suivant 59 sert d'entree pour Intro- 
duction de gaz formant barriere, la region entre le 
tube 59 et le tube suivant 60 se trouvant a l'exte- 
rieur sert d'entree pour 1'autre corps en reaction 
(de preference le gaz oxydant) et la region entre le 
tube 60 et le tube exterieur 61 sert d'entree pour 
introduction d'une quantite supplementaire de 
gaz formant barriere. A une certaine distance en 
aval de la paroi terminale de la chambre de reaction 
56, deux orifices circulaires diametralement opposes 
sont formes dans la paroi laterale de la chambre et, 
conduisant a chacun de ces orifices, se trouve un 
groupe de quatre tubes coaxiaux 62, 63, 64 et 65, 
les axes de ces deux groupes de tubes etant en coin- 
cidence. Dans le cas de chacun de ces deux groupes 
de tubes, le tube interieur 62 sert d'entree pour I'un 
des corps en reaction, de preference le chlorure, la 
region entre le tube interieur 62 et le tube suivant 
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63 sert d'entree pour introduction de gaz formant 
barriere, la region entre le tube 63 et le tube suivant 

64 se trouvant a i'exterieur sert d'entree pour 1'au- 
tre corps en reaction, de preference le gaz oxydant, 
et la region entre le tube 64 et le tube exterieur 65 
sert d'entree pour 1'introduction d'autre gaz for- 
mant barriere. Dans chacun des trois groupe9 d'en- 
trees coaxiales, les aires de section des deux entries 
pour le gaz formant barriere sont a peu pres lea 
memes et elles sont beaucoup plus petites que les 
aires de section des entries destinees aux corps en 
reaction. Une matiere reYractaire inerte en particules 
est introduite en suspension dans le corp9 en reac- 
tion qui entre par 1'entree exterieure pour corps en 
reaction de chaque groupe d'entrees coaxiales, 
e'est-a-dire par les trois entrees annulaires par les- 
quelle9 le gaz oxydant est de preference introduit. 
Une quantite supplementaire de matiere re'frac- 
taire en particules peut e* tre introduite en suspension 
dans le corps en reaction qui entre par 1'entree inte- 
rieure pour corps en reaction de chaque groupe 
d'entrees coaxiales et/ou en suspension dans le gaz 
formant barriere. 

Le reacteur represente sur la figure 20 peut etre 
modifie en ce qu'il peut etre prevu plus de deux 
groupes d'entrees disposers transversalement, cha- 
cun avec sa serie de quatre tubes coaxiaux simi- 
laires aux tubes 62 a 65 associes a chacun des deux 
groupes d'entrees dirigees transversalement que 
Ton voit sur la figure 20, disposes a intervalles egaux 
autour de la circonfdrence de la chambre de reaction 
56. Ainsi, par exemple, il peut y avoir trois de ces 
groupes d'entrees dirigees transversalement dis- 
poses a des intervalles de 120° autour de 1'axe de la 
chambre de reaction 56 ou quatre de ces groupes 
d'entrees disposes a des intervalles de 90° autour 
de 1'axe precite. 

Le reacteur du type bruleur represente sur la 
figure 21 comprend une chambre de reaction cylin- 
drique 66, qui n'est pas necessairement mont6e 
avec son axe horizontal comme represente" sur les 
dessins, et qui est munie d'une chemise 67 dans 
laquelle on peut faire passer un fluide de refroi- 
dissement pour realiser un refroidissement indirect 
de la surface interne de la chambre de reaction 66. 
S'etendant k travers I'extremite amont ouverte de la 
chambre de reaction 66, se trouvent deux tubes 68 
et 69, qui sont coaxiaux entre eux et a la chambre de 
reaction 66 et qui se terminent a rextremite amont 
de la chemise de refroidissement 67. Le tube 
interieur 68 sert d'entree pour Tun des corps en 
reaction, de preference le chlorure, la region entre 
les deux tubes 68 et 69 sert d'entree pour le gaz 
formant barriere et la region entre le tube exterieur 
69 et la surface interieure de la chambre de reaction 
66 sert d'entree pour 1'autre corps en reaction, de 
preference le gaz oxydant. L'aire de section de 1'en- 
tree du gaz formant barriere est beaucoup plus 
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petite que Faire de section de chacune des entrees 
des deux corps en reaction. Une matiere refractaire 
inerte en particules est introduite en suspension dans 
le corps en reaction qui entre par 1'entree exterieure 
pour corps en reaction, e'est-a-dire par la region entre 
le tube exterieur 69 et la surface interieure de la 
chambre de reaction 66. Une quantite supple- 
mentaire de matiere refractaire inerte en particules 
peut etre introduite en suspension dans la matiere en 
reaction qui entre par le tube interieur 68 et/ou en 
suspension dans le gaz formant barriere. 

Le reacteur du type bruleur represente sur la 
figure 22 comprend une chambre de reaction cylin- 
drique 70, qui n'a pas necessairement besoin d'etre 
montee avec son axe horizontal comme represente 
sur les dessins, et qui est munie d'une chemise 71 
dans laquelle on peut faire passer un fluide de 
refroidissement pour realiser un refroidissement 
indirect de la surface interne de la chambre de 
reaction 70. S'etendant a travers 1'extremite amont 
ouverte de la chambre de reaction 70, se trouvent 
trois tubes 72, 73 et 74, qui sont coaxiaux entre eux 
et a la chambre de reaction 70 et qui se terminent a 
rextremite amont de ia chemise de refroidissement 
71. Le tube interieur 72 sert d'entree pour Tun des 
corps en reaction, de preference le chiorure, la re- 
gion entre le tube interieur 72 et le tube suivant 73 
sert d'entree pour le gaz formant barriere, la region 
entre le tube 73 et le tube exterieur 74 sert d'entree 
pour 1'autre corps en reaction, de preference le 
gaz oxydant, et la region entre le tube exterieur 74 
et la surface interieure de la chambre de reaction 70 
sert d'entree pour une quantite supplementaire de 
gaz formant barriere. L'aire de section de chacune 
des deux entrees destinees au gaz formant barriere 
est beaucoup plus petite que 1'aire de section de 
chacune des deux entrees destinees aux corps en 
reaction. Une matiere refractaire inerte en particules 
est introduite en suspension dans le corps en reac- 
tion qui entre par Tentree exterieure pour corps en 
reaction, e'est-a-dire par la region entre les tubes 73 
et 74. Une quantite supplementaire de matiere 
refractaire inerte en particules peut etre introduite 
en suspension dans le corps en reaction qui entre 
par le tube interieur 72 et/ou en suspension dans le 
gaz formant barriere. 

Le reacteur du type bruleur represente sur les 
figures 23 et 24 comprend une chambre de reaction 
cylindrique constitute de deux parties 75 et 76, qui 
sont separees Tune de 1'autre de facon a former une 
fente circonferentielle 77. Le reacteur n'a pas neces- 
sairement besoin d'etre monte avec son axe hori- 
zontal comme represente sur les dessins. Deux 
brides annulaires 78 et 79 s'Stendent vers 1'exterieur 
a partir des parties 75 et 76, respectivement, de la 
chambre de reaction, et sont disposers a des dis- 
tances cgales du centre de la fente 77. S'etendant 
entre les deux brides annulaires 78 et 79 se trouvent 
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deux rebords cylindriques interieurs 80 et 81 et un 
rebord cylindrique exterieur 82, les rebords cylin- 
driques 80, 81 et 82 etant tous coaxiaux a la cham- 
bre de reaction. Les deux rebords cylindriques inte- 
rieurs sont semblables Tun a 1'autre et ils sont sepa- 
res de facon a former une fente circonferentielle 
83, dont la ligne centrale se trouve dans le meme 
plan que la ligne centrale de la fente circonferen- 
tielle 77 et qui est plus etroite que la fente 77. Les 
deux brides annulaires 78 et 79 et les rebords cylin- 
driques 80, 81 el 82 forment ensemble un collecteur 
dans lequel Tun des corps en reaction, de prefe- 
rence le chiorure, arrive par deux tubes 84, qui sont 
decales longitudinalement dans des directions oppo- 
sees par rapport a la fente 83. Ce corps en reaction 
sort de la fente 83 sous forme d'un courant en nappe 
qui s'ecoule radialement vers 1'interieur en passant 
par la fente plus large 77 vers 1'axe de la chambre 
de reaction 75, 76. Chacune des brides annulaires 
78 et 79 presente, a deux positions diametralement 
opposees, des orifices d'entree par lesquels le gaz 
formant barriere entre a partir de quatre tubes 85 
dans la region Hmitee par les deux brides annulaires 
78 et 79, les deux rebords cylindriques interieurs 80 
et 81 et la chambre de reaction 75, 76. Le gaz for- 
mant barriere entre dans la chambre de reaction 
par la fente 77 de chaque cote du courant en nappe 
de corps en reaction sortant de la fente 83 et a ainsi 
tendance a empecher le corps en reaction de venir 
en contact avec les surfaces tcrminales annulaires 
adjacentes des parties 75, 76 de la chambre de reac- 
tion. L'autre corps en reaction, de preference le 
gaz oxydant, est introduit dans 1'extremite amont 
ouverte de la partie amont 75 de la chambre de reac- 
tion. La partie aval 76 de la chambre de reaction est 
entouree, jusqu'a un point situe juste en aval des 
deux tubes aval 85 d'alimentation en gaz formant 
barriere, par une chemise 86 dans laquelle on peut 
faire passer un fluide de refroidissement pour realiser 
un refroidissement indirect de la surface interne de 
la partie aval de la chambre de reaction 76. Une 
matiere refractaire inerte en particules est introduite 
en suspension dans le corps en reaction qui entre 
par rextremite amont ouverte de la chambre de 
reaction. 

Sur la figure 25, le tube 15 du reacteur du type a 
bruleur represente sur la figure 7 peut etre remplac£ 
par un tube qui est designe dans son ensemble 
par la reference 87 et dont la partie terminale 88 
est a diametre reduit par rapport a la partie princi- 
pale 89. Les parties 88 et 89 sont reliees par une 
partie tronconique 90. Comme exemple de dimen- 
sions convenabies pour le tube 87, le diametre 
interieur de la partie principale 89 peut etre de 5 cm, 
le diametre interieur de la partie terminate 88 peut 
etre de 2,5 cm, et la longueur de la partie terminale 
88 peut etre de 2,5 cm. 

La forme de tube representee sur la figure 25 


peut aussi (avec un choix convenable de dimensions) 
remplacer le tube 26 represents sur la figure 10 
et chacun des tubes 32 represents sur la figure 11. 

Un autre reacteur du type bruleur utilisable est 
celui represent e sur la figure 2 des dessins annexes 
au brevet anglais n° 764.082 deja cite. Quand on 
utilise ce reacteur dans le procede de la presente 
invention, la matiere refractaire inerte en particule9 
est introduite en suspension dans Tun des corps en 
reaction, qui est introduit dans la direction indi- 
quee par la fleche 15 sur la figure 2 des dessins an- 
nexes au brevet precite. 

Sur la figure 26, Fappareil destine au refroidisse- 
ment des produits de reaction comprend un reci- 
pient de forme generate cylindrique, qui est designe 
dans son ensemble par la reference 91 et qui est 
monte avec son axe vertical, et un tube 92 (form6 
d'un metal convenable, par exemple d'Inconel) 
dans Icquel les produits de reaction sont introduits 
et qui passe verticalement au-dessous du recipient 
91, tourne vers le haut et finalement communique 
avec 1'interieur du recipient 91 par un orifice for- 
me dans la paroi laterale du recipient 91 vers son 
extremite superieure. 

Le recipient 91 comporte un fond conique 93 du 
centre duquel un tube de faible diametre 94 conduit 
verticalement vers le bas et communique a son 
extremite inferieure avec 1'interieur du tube 92. 
Le tube 94 est muni d'une sou pap e de controle 95 
pour regler le debit de la matiere refractaire en par- 
ticules descendant dans le tube 94. La matiere re- 
fractaire en particules peut aussi etre enlevee du 
recipient 91 par un orifice de soutirage 96, qui est 
forme dans la paroi du fond conique 93 et qui est 
muni d'une soupape 97. 

Le recipient 91 comporte une sortie centrale 98 
pour les produits de reaction refroidis a I'extremite 
superieure et, juste au-dessus du point d'entree du 
tube 92, il est prevu une plaque deflectrice 99 in- 
clinee vers le haut, qui a tendance a empecher la 
matiere refractaire en particules d'etre entrainee 
hors de la sortie 98 en suspension dans le courant 
de gaz, mais n'empeche pas 1'oxyde produit fine- 
ment divise d'etre entraine a 1'exterieur. 

Le tube 92 est muni d'une chemise 100 dans 
laquelle on peut faire passer un liquide de refroi- 
dissement, de 1'eau par exemple, la chemise 100 
s'etendant a partir d'un point voisin de I'extremite 
inferieure du tube 92 jusqu'a un point voisin de 
I'extremite superieure de la partie verticale du 
tube 92. A Tinterieur du recipient 91, au-dessous 
du point d'entree du tube 92, il est prevu un certain 
nombre de tubes verticaux 101 dans lesquels on 
peut faire passer un liquide de refroidissement 
convenable, de 1'eau par exemple. 

Comme exemple de dimensions convenables pour 
I'appareil de refroidissement, en supposant qu'il 
soit destine a etre utilised avec un reacteur 'du type 
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bruleur ayant un diametre interieur de 5 cm, le 
diametre interieur du tube 92 peut etre de 5 cm, la 
partie horizontale inferieure du tube 92 peut avoir 
environ 1,50 m de longueur, et la partie verti- 
cale du tube 92 peut avoir environ 3 m de longueur. 
Le recipient 91 peut avoir une hauteur totale de 
1,5 m et un diametre interieur de 30 cm, et le dia- 
metre de la sortie 98 peut etre de 5 cm. Le diametre 
interieur du tube 94 peut etre de 2,5 cm. 

L'appareil de refroidissement fonctionne de la 
maniere suivante. Une certaine quantite d'une ma- 
tiere refractaire inerte en particules, matiere qui est 
de preference la meme que celle utilisee pour em- 
pecher ou reduire le dep6t de 1'oxyde produit sur 
les surfaces du reacteur, est d'abord introduite dans 
le recipient 91, et on fait passer de 1'eau de refroi- 
dissement dans la chemise 100 et les tubes 101. Le 
courant de gaz provenant du r6acteur, contenant a 
la fois 1'oxyde produit et la matiere refractaire inerte 
en particules en suspension, e9t introduit a 1' extre- 
mite inferieure du tube 92, et on regie la soupape de 
controle 95 de facon a permettre a la matiere en 
particules provenant de la partie inferieure du reci- 
pient 91 de descendre dans le tube 94 et dan9 le 
tube 92 a une vitesse convenable pour realiser un 
refroidissement satisfaisant des produits de reac- 
tion. La matiere en particules provenant du reci- 
pient 91 est entrainee dans le courant de gaz dans le 
tube 92 et est ainsi ramenee a la partie superieure du 
recipient 91. La reduction de la vitesse du gaz qui se 
produit quand le gaz entre dans le recipient 91 a 
pour effet que la matiere refractaire en particules 
quitte 1'etat de suspension et tombe dans la partie 
inferieure du recipient ou elle est refroidie par les 
tubes 101. Ainsi, le recipient 91 joue le r61e de cou- 
loir de sedimentation pour la matiere refractaire en 
particules. La chemise de refroidissement 100 em- 
peche le tube 92 d'etre attaqu6 par le chlore produit 
et empeche le depot de 1'oxyde produit sur la sur- 
face interieure du tube. 

De temps a autre, la matiere refractaire en parti- 
cules est soutiree du recipient par rorifice 96 au 
moyen de la soupape 97 et cette matiere est recyclee 
dans le reacteur. 

Les corps en reaction sont avantageusement pre- 
chauffes a un degre tel que, s'ils devaient etre me- 
langes sans qu'une reaction se produise, la tempe- 
rature du melange des corps en reaction serait com- 
prise entre 850 et 1 100 °C (de preference entre 950 
et 1 050 °C) quand le chlorure est le tetrachlorure 
de titane. Le degre optimal de chauffage prealable 
depend en partie des quantites et des temperatures 
des autres gaz, par exemple le gaz porteur pour la 
matiere refractaire inerte en particules et le gaz 
inerte formant barriere, introduits dans la chambre 
de reaction, 1'introduction de quantites notables de 
gaz froids rendant souhaitable un plus haut degre 
de chauffage prealable des corps en reaction. II est 


[1.345.178] — 16 

en general commode de prechauffer le gaz oxydant 
davantage que le chlorure, mais, quand le gaz 
oxydant est de Foxy gene pratiquement pur, il peut 
etre preferable de prechauffer le tetrachlorure de 
titane davantage que le gaz oxydant. Le gaz oxydant 
peut etre prechauffe directement en incorporant 
avec lui un produit de combustion gazeux chaud 
obtenu en brulant un gaz combustible, Foxyde de 
carbone par exemple, mais chacun des corps en 
reaction, en particulier le chlorure, est avantageu- 
sement prechauffe indirectement, c'est-a-dire en 
faisant passer le corps en reaction dans un tube 
chauffe ou un autre moyen d'echange de chaleur. Si 
on le desire, le gaz oxydant peut etre prechauffe 
a la fois directement et indirectement. Les corps en 
reaction peuvent aussi etre prechauffes au moyen de 
dispositifs de chauffage a galets. 

Le gaz oxydant comprend avantageusement de 
1'oxygene moleculaire et il peut consister en oxygene 
pratiquement pur ou en melange avec un gaz ou des 
gaz inert es, par exemple de l'air ou de Fair enrichi 
en oxygene ou de 1'ozone. 

Le choix du gaz oxydant depend surtout du chlo- 
rure et, quand la reaction est conduite dans un 
reacteur du type bruleur, des dimensions interieures 
de la chambre de reaction dans une direction txans- 
versale par rapport a Faxe longitudinal de la cham- 
bre de reaction. D'autres facteurs qui interviennent 
sont le degre de prechauffage des corps en reaction 
et la temperature a laquelle est refroidie la surface 
inteneure de la partie metallique de la chambre de 
reaction. La proportion d'oxygene dans le gaz oxy- 
dant est Tun des facteurs determinant la temperature 
maximale atteinte par le melange gazeux dans la 
zone de reaction et la distribution des temperatures 
le long de la zone de reaction. Une augmentation 
de la proportion d'oxygene a tendance a avoir pour 
resultat une elevation de ia temperature maximale 
et une chute moins rapide de la temperature le long 
de la zone de reaction. Quand on utilise comme chlo- 
rure le tetrachlorure de titane et que les dimensions 
interieures de la chambre de reaction dans une direc- 
tion transversale par rapport a son axe longitudinal 
sont faibles, par exemple quand ia chambre de reac- 
tion est cylindrique et a un diametre interieur de 
10 cm ou moins, il existe un risque que la reaction 
soit prematurement arretee si le gaz oxydant est 
Tair, et il est alors necessaire d'utiliser un gaz oxy- 
dant contenant une plus forte proportion d'oxy- 
gene, par exemple de 1'air enrichi en oxygene ou de 
1'oxygene pratiquement pur. Le risque d'un arret 
premature de la reaction est plus grand quand la 
temperature a laquelle on refroidit la surface inte- 
rieure de la partie metallique de la chambre de reac- 
tion est plus basse, mais ce facteur est habituelle- 
ment moins important que les dimensions interieu- 
res de la chambre de reaction, car, ainsi qu'on Fex- 
plique ici, Fintervalle de temperatures admissible 


pour Ia surface interieure refroidie de la partie metal- 
lique est relativement etroit. Le risque d'arret pre- 
mature peut etre reduit en augmentant le degre de 
chauffage prealable des corps en reaction, mais 
1'utilisation de tres hauts degres de chauffage prea- 
lable conduit a des difftcultes techniques. 

Le debit d'introduction du gaz oxydant dans la 
chambre de reaction peut etre compris entre rfc 
10 % par rapport a celui necessaire pour reagir 
stoechiometriquement avec le chlorure, et avanta- 
geusement entre ±5 °o, et il est de preference egal 
au debit necessaire pour reagir d ? une facon stoe- 
chiometrique avec le chlorure. Dans ce debit, on 
doit tenir compte a la fois du gaz oxydant prechauffe 
et du gaz oxydant evenluellernent introduit dans la 
chambre de reaction comme gaz porteur pour la 
matiere refractaire inerte en particules. 

Avantageusement, on introduit dans la zone 
d'oxydation une quantite de vapeur d'eau comprise 
entre 0,05 et 10 % (de preference entre 0,1 et 3 %) 
en volume du volume total de gaz introduit dans la 
zone d'oxydation (le terme gaz etant utilise ici 
comme englobant les vapeurs). La vapeur d'eau 
est de preference introduite dans la zone d'oxyda- 
tion en melange avec le gaz oxydant. Qaand le gaz 
oxydant est Foxygene contenu dans Fair atmosphe- 
rique, il peut se faire que Fair contienne une quan- 
tite suffisante d'humidite pour qu\\ ne soit pas 
necessaire d'en ajouter. Si Fair est lave arm d'eli- 
miner les impuretes gazcuses, ceci peut etre effectue 
de facon a laisser inalteree la quantite de vapeur 
d'eau contenue dans Tair ou a augmenter la quantite 
de vapeur d'eau contenue dans Fair. Quand la 
matiere refractaire inerte en particules est intro- 
duite en suspension dans un gaz porteur, de Fhumi- 
dite peut etre introduite en suspension dans le gaz 
porteur, mais ceci n'est en general pas avantageux, 
a moins que Fagencement soit tel que le gaz por- 
teur ne vienne pas en contact avec le chlorure avant 
que le chlorure ne se melange au gaz oxydant. 

Divers agents de conditionnement et autres peu- 
vent etre introduits dans la zone d'oxydation. Ainsi, 
par exemple, quand on utilise comme chlorure le 
tetrachlorure de titane et que Foxyde produit est le 
bioxyde de titane, de Foxyde d'aluminium peut etre 
forme dans le reacteur et incorpore dans le bio- 
xyde de titane produit pour aider a la formation de 
rutile, pour ameiiorer d'autres proprietes de pig- 
mentation (par exemple contre le jaunissement dans 
les finissages au four) et pour rendre le pigment 
neutre en reaction apres elimination convenable 
des chlorures (par exemple par degazage a une tem- 
perature de 600 °C) ? la quantite d'oxyde d'alumi- 
nium etant comprise entre 0,5 % et 10 %, avanta- 
geusement entre 0,5 % eL 4 %, et de preference entre 
1 % et 2,5 % erL poids par rapport au bioxyde de 
titane produit. Quand on utilise un reacteur du type 
bruleur, Foxyde d'aluminium peut etre forme en 
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incorporant de ia valeur dc chlorure d'aluminium 
avec la vapour dc tetraehlorure de titane. L'oxyde 
d'aluminium peut aussi ctre forme en incorporant 
de f aluminium metallique en poudre avec la ma- 
tiere refrartaire inerte en particules ou en intro- 
duisant de 1'aluniinium metallique en poudre en 
suspeiibion dans la vapeur de tetraehlorure de ti- 
tane. Quand on utilise tin readeur a lit fluidise, 
l'oxyde d'aluminium prut ctrc forme en introdui- 
sant du chlorure d'aluminium soit. dans le lit (de 
preference en suspension dans le tetraehlorure de 
titane) soil dans le reacteur au-dessus du lit flui- 
dise commr decrit dans 1'addition n° 78.269 du 
19 aout 1900 au brevet francais n° 1.260.349 du 
16 juin 1960 qui decrit un procede de production 
de bioxyde ile titane contenant de Palumine selon 
lequel de la vapeur dc telrachlorure de titane et un 
exces d'oxygene ou d'un gaz contenant de i'oxygene 
sont inlroduits dans un lit de particules d'une ma- 
tiere refraclaire pratiquemcnt exempte d'oxyde 
d'aluminium, lequel lit est inaiiilenu a 1'etat flui- 
dise a une temperature comprise cntre 750 °C et 
1 500 °C, pour oxyder le tetraehlorure de titane en 
bioxyde de titane dont une partie est retenue dans 
le lit et le reste est entraine dans le. courant de gaz 
quittant le lit, et en incorporant de l'oxyde d'alu- 
minium dans le bioxyde de titane entraine en incor- 
porant la vapeur de chlorure d'aluminium dans le 
courant de gaz une fois qu'il a quitte le lit et avant 
qu'il ne soit refroidi a une temperature plus basse 
que 600 °C, la quantite d'oxygene, ou de gaz conte- 
nant de I'oxygene, dans 1c courant de gaz etant au 
moins sufnsanle pour transformer le chlorure d'alu- 
minium en oxyde d'aluminium et ie debit d'intro- 
duction du chlorure d'aluminium etant compris 
entre 0,5 et 5,0 % en poids, calcule sous forme 
d'oxyde d'aluminium, par rapport au debit de pro- 
duction du bioxyde de titane entraine. 

figalemenl, quand on ulilise comme chlorure 
le tetraehlorure de titane et que le produit est le 
bioxyde de titane, du tetraehlorure de silicium peut 
etre introduit dans la zone d'oxydation pour con- 
troler la grosseur des particules du bioxyde de 
titane produit, la quantite de tetraehlorure de sili- 
cium (calculce sous forme de Si02) etant comprise 
entre 0,05 % et 1,0 % de preference entre 0,1 % 
et 0,5 % en poids par rapport au bioxyde de titane 
produit. On peut aussi inlroduire dans la zone d'oxy- 
dation des oxychlorures de titane, des oxydes fine- 
ment divises (par exemple de l'oxyde d'aluminium 
et de l'oxyde de silicium), des composes organiques 
(par exemple des hydrocarbures) et des esters 
titaniques, qui agissent comme germes ou fournis- 
sent une matiere pour la production de germes. 

En plus du mode de mise en oeuvre du procede 
dans lequel l'oxyde produit est du bioxyde de 
titane pigmentaire et le chlorure du tetraehlorure 
de titane, d'autres modes de mise en oeuvre im- 
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portants du procede sont eelui dans lesquels l'oxyde 
produit est de l'oxyde ferrique et le chlorure du 
chlorure ferrique et celui dans lequel l'oxyde pro- 
duit est de la silice et le chlorure du tetraehlorure 
de silicium. Quand l'oxyde produit est de l'oxyde 
ferrique, un reacteur a lit fluidise est avantageuse- 
ment utilise et les conditions dans le lit fluidise 
sont telles qu'au moins la plus grande partie du 
produit se trouve sous forme d'un dep6t sur les 
particules constituant le lit fluidise, lesquelles par- 
ticules sont de preference des particules d'oxyde 
ferrique. 

Les exemples suivants illustrent 1'invention : 
Exemple 1. — On produit du bioxyde de titane 
par oxydation en phase vapeur de tetraehlorure de 
titane dans un lit fluidise de particules inertes en 
utilisant le reacteur represente sur la figure 1. Le 
reacteur a les dimensions appropriees indiquees ci- 
dessus. 

La matiere du lit fluidise est formee de parti- 
cules dures spheriques de bioxyde de titane de 
370 a 700 microns, la grosseur moyenne des parti- 
cules etant de 500 microns. Ces particules ont ete 
soutirees d'un lit fluidise de telles particules dans 
lequel on oxyde du tetraehlorure de titane pour 
former du bioxyde de titane. La hauteur statique du 
lit est de 30,5 cm. 

Le lit est fluidise en faisant passer de 1'air a 
950 °C de bas en haut a travers la plaque poreuse 2 
a raison de 21.2 m 3 par heure (mesures a tempera- 
ture et pression normales). On introduit un allu- 
meur a gaz dans le lit fluidise par le sommet du 
reacteur et, quand la temperature du lit atteint 
900 °C, on enleve l'allumeur et on porte le d6bit 
d'alimentation en air prechauffe a 42,5 m 3 par/heure 
(a temperature et pression normales). En meme 
temps, de la vapeur de tetraehlorure de titane qui 
a ete prechauffee a une temperature de 950 °C est 
introduite par les tubes d'entree 4 a raison de 68,0 kg 
par heure. La vapeur de t6trachlorure de titane 
contient une quantite de vapeur de chlorure d'alu- 
minium egale a 1,5 % en poids calculee sous forme 
de AI2O3 et basee sur ie poids de tetraehlorure de 
titane calcule sous forme de T1O2. 

Des particules spheriques dures de bioxyde de 
titane, qui ont ete soutirees d'un lit fluidise de telles 
particules dans lequel du tetraehlorure de titane est 
oxyde pour former du bioxyde de titane et ayant des 
grosseurs comprises entre 370 et 700 microns sont 
introduites dans le reacteur a raison de 45,4 kg 
a 1'heure en suspension dans le tetraehlorure de 
titane et servent a empecher Tobstruction des 
entrees destinees au tetraehlorure de titane par le 
depot du bioxyde de titane produit. La vitesse de 
ces particules dans le tube d'entree 4 est de 28,7 m 
par seconde. L'action du tube de trop-plein 5 main- 
tient une hauteur constante de lit de 203 cm pen- 
dant 1'operation. 
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Le bioxydc de titane finement divise prod ait sort 
du reacteur en suspension dans le courant de gaz a 
raison de 17,2 kg par heure et passe ensuite dans 
une tour de refroidissement ou il est refroidi a une 
temperature plus basse que 600 °C au moyen d'un 
courant dc sable froid. Le bioxyde de litane est 
ensuite separe du sable et du courant de gaz ai 
moyen d'un systeme classique de cyclones ct de 
filtres a sacs. 

On fait ensuite passer le bioxyde de titane dans 
un four rotatif ou sa temperature est portee a 
650 °C et maintenue a cette valeur pendant deux 
heures pour cbasser les gaz absorbes, par exemplc 
HC1 et CI2, et pour decomposer les oxychlorures 
de titane qui peuvent etre presents. 

Le produit resultant a une grosseur moyenne de 
particules de 0,3 micron, un pouvoir de coloration 
de 1 650 (echelle de Reynold) et il est completement 
a 1'elat de rutile. 

Exemple 2. — On produit du bioxyde de titane 
par une reaction en phase vapeur entre un gaz oxy- 
dant prechauffe et de la vapeur de tetrachlorure de 
titane prechauffee en utilisant le reacteur represents 
sur la figure 9. Le reacteur est construit entierement 
en silice et il a les dimensions appropriees indiquees 
ci-dessus. 

La vapeur de tetrachlorure de titane est prechauf- 
fee a une temperature de 950 °C et elle est intro- 
duite dans la chambre de reaction 17 par le tube 
d'entree 21 a raison de 1 995 kg par heure. Un gaz 
formant barriere sous forme de chlore a la tempe- 
rature ambiante est introduit dans la region entre 
les tubes 21 et 22 a raison de 28,3 m 3 par heure 
(mesures a temperature et pression normales). 

De 1'air humide (sature a une temperature de 
21 °C environ) est prechauffe a une temperature 
de 950 °C et introduit dans la chambre de reaction 

17 par 1c tube 19 a raison de 1 230 m 3 par heure. 
Ainsi, la quantite de vapeur d'eau introduite dans 
la zone d'oxydation est de 2,3 % en volume par 
rapport au volume total de gaz introduit dans la 
zone d'oxydation. Du sable de silice froid ayant une 
grosseur de particules comprise entre 700 et 1 800 
microns est introduit par le tube 20 a raison dc 
227 kg par heure, le debit etant controle au moyen 
d'un dispositif d'alimentation a vibrations. 

On fait passer dans la chemise de refroidissement 

18 un melange fondu comprenant 40 % de nitrite 
de sodium, 7 % de nitrate de sodium ct 53 % de 
nitrate de potassium, en poids, et ayant un point 
de fusion de 142,2 °C, et de cette maniere on main- 
tient la surface exterieure de la chambre de reaction 
17 a une temperature comprise entre 260 et 270 °C, 
donnant pour la surface interieure une temperature 
estimee d'environ 600 °C (Tepaisseur de * a P ar o* 
de la chambre de reaction 17 etant de 1,9 cm). 

A sa sortie du reacteur, le bioxyde de titane 
produit est refroidi : recueilli et degage comme decrit 
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a 1'exemplc 1. Le produit final a une grosseur 
moyenne des particules de 0,25 micron et un pou- 
voir de coloration de 1 550 (echelle de Reynold). 

Exemple 3. — On produit du bioxyde de titane 
par une reaction en phase vapeur entre un gaz 
oxydant prechauffe et de la vapeur de tetrachlorure 
de titane prechauffee en utilisant le reacteur repre- 
sente sur la figure 7 modifie comme indique sur la 
figure 8. Le reacteur est construit cnlieremcnt cn 
silice et a les dimensions appropriees indiquees 
ci-dessus. 

La vapeur de tetrachlorure de titane, qui a ete 
prechauffee a une temperature de 950 °C, est intro- 
duite dans la chambre de reaction 9 par le tube 13, 
le collecteur 12 et les orifices 16 a raison de 3 630 kg 
par heure. La vapeur de tetrachlorure de titane 
contient une quantite de vapeur de chlorure d'alu- 
minium calcuiee sous forme de Al^Oa/egalc a 1 % 
en poids par rapport au tetrachlorure de titane 
calcule sous forme de TiO?. 

On fait passer de 1'air atmospherique a travers 
un laveur a liquide de fayon a eliminer les irnpu- 
retes gazeuses et solides et on le prechauffe ensuite 
a une temperature de 950 °C, puis on Tintroduit 
dans la clianibre dc reaction 9 par les tubes d'entree 
opposes 14 a raison de 2 265 m 3 par heure (mesures 
a temperature et pression normales). L'air contient 
environ 0,01 kg de vapeur d'eau par kg d"air sec. 
Ainsi, la quantite de vapeur d'eau introduite dans 
la zone d'oxydation est de 1,3 % en vDlume par 
rapport a la quantite totale de gaz introduite dans 
la zone d'oxydation. 

Du sable de silice froid ayant une granulomere 
de 430 a 1 800 microns est injecte dans le reacteur 
par le tube 15 au moyen d'air comprime sous une 
pression relative de 4.22 kg/cm 2 . Le debit d'alimen- 
tation en sable est de 227 kg par heure et le debit 
d'alimentation en air comprime est de 113 m 3 par 
heure (mesure a temperature et pression normales). 
On fait passer dans la chemise 10 un melange fondu 
comprenant 40 % de nitrite de sodium, 7 % de 
nitrate de sodium ct 53 % de nitrate de potassium 
en poids, et ayant un point de fusion de 142,2 °C, 
et ceci suffu a maintenir la surface exterieure de la 
chambre de reaction a une temperature de 270 °C, 
correspondant a une temperature estimee de 600 °C 
pour la surface interieure. 
j Le bioxyde de titane produit. obtenu a raison 
de 1 500 kg par heure. est traite comme decrit a 
1'exemple 1 ct le produit final a un pouvoir de 
coloration de 1 600 (echelle de Reynol) et une gros- 
seur moyenne de particules de 0,27 micron et il 
est completement sous forme de rutile. 

Exemple 4. — On produit du bioxyde de titane 
par une reaction en phase vapeur entre un gaz 
oxydant prechauffe ct de la vapeur de tetrachlorure 
■ de titane prechauffee en utilisant le reacteur repre- 


sente sur les figures 11 et 12, qui a les dimensions 
approprtees indiquees ci-dessus. 

De la vapeur de tetrachlorure de titane et de 
1'oxygene humide sont prechauffes a uae tempera- 
ture de 850 °C et introduits ensuite dans la chambrc 
de reaction 29 par les tubes d'entree 30 et 31, res- 
pectivement, a raison de 1 000 kg par heure et 
5 900 kg par heure, respectivement. 

Des particules de sable de silice ayant des gros- 
seurs comprises entre 800 et 1 800 microns sont 
injectees dans la chambre de reaction 29 par les 
tubes 32 au moyen d'air comprime sous une pres- 
sion relative de 4,22 kg/cm 2 . Le debit d'alimenta- 
lion en sable est de 318 kg par heure et le debit 
d'alimentation en air comprime est de 113 m 3 par 
heure (mesure a temperature et pression normales). 

La temperature dans la chambre de reaction 29 
a une petite distance en aval des tubes d'entree 30 
et 31 des corps en reaction est estimee a 1 300 °C 
et le temps de sejour dans la chambre de reactiun 29 
est d'environ 0,1 sccondc. 

Le bioxyde de titane produit. qui est obtenu a un 
debit proche du rendement maximum theorique de 
2 450 4k par heure ou 64 tonnes par jour, est 
refroidi a une temperature inferieure a 600 °C en 
sortant du reacteur. Une fois que le bioxyde de 
titane a cle separe du sable en utiiisant des chambres 
de sedimentation, on I'examine et on constate que 
la grosseur moyenne des particules est comprise 
entre 0,2 et 0,3 micron. Le pouvoir de coloration 
est de 1 400 et la teneur en rutile de 70 %. On 
poursuit Toperalion pendant une periode depassant 
200 heures sans obstruction des entrees des corps 
en reaction. 

Exemple 5. — On produit du bioxyde de titane 
par une reaction en phase vapeur entre un gaz 
oxydant prechauffe et de la vapeur de tetrachlorure 
de titane prechauffee en utiiisant le reacteur repre- 
sente sur la figure 7. mais avec le tube 15 rernplace 
par le tube 87 represente sur la figure 25. Le reac- 
teur est construit entierement en silice. 

Sur la figure 7, le diametre interieur de la chambre 
de reaction 9 est de 5,1 cm, la longueur de la chambre 
de reaction 9 est d'environ 2,45 m; le diametre 
interieur des tubes d'alimentation 13 et 14 est de 
1,9 cm, les axes des tubes d'alimentation 14 sont 
situes a 7,6 cm de la paroi terminate anion I de la 
chambrc de reaction. Lc collecteur d'alimentation 
12 a 10,2 cm de longueur et un diametre interieur 
de 8,9 cm, et il existe six fentes 11, ayant chacune 
5,7 cm de longueur et 0,21 cm de largeur. Le dia- 
metre interieur de la partie principale 89 du tube 
87 est de 1,27 cm et le diametre interieur de la par- 
tie terminale 88 est de 0,63 cm. 

Les produits de reaction sont refroidis en utiii- 
sant Tappareil represente sur la figure 26 et ayant 
les dimensions appropriees indiquees precedemment . 

On vaporise du tetrachlorure de titane liquide 
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dans une chaudiere en acier inoxydable et on chauffe 
la vapeur resultante a une temperature de 1 020 °C 
en la faisant passer dans un prechauffeur qui con- 
siste en tubes de silice chauffes exterieurement au 
moyen de gaz de ville. La vapeur de tetrachlorure 
de titane prechauffee, qui conlient 12 % de chlorure 
d'aluminium (calcule sous forme de AI2O3) pax rap- 
port au poids du tetrachlorure de titane (calcule 
sous forme de T1O2) est introduit par le tube d'ali- 
mentation 13 dans le collecteur 12 a raison de 
136 kg par heure. La vitesse de la vapeur de tetra- 
chlorure de titane quand elle passe par les fentes 11 
juste avant son entree dans la chambre de reaction 9 
est estimee a environ 29 ni par seconde. 

De Foxy gene est prechauffe a une temperature 
de 1 000 °C dans un prechauffeur qui consiste en 
lubes de silice chauffes exterieurement au moyen 
de gaz de ville et il est introduit dans la chambre 
de reaction 9 par ies tubes d'alimentation opposes 
14 a raison de 13,3 ra 3 par heure (mesures a tem- 
perature et pression normales). L'oxygene contient 
2,75 % en volume de vapeur d'eau par rapport au 
volume total de gaz introduit dans la chambre de 
reaction 9. 

Du sable de silice consistant en particules ayant 
des grosseurs comprises entre 400 et 1 800 microns 
est introduit dans la chambre de reaction 9 par le 
tube 87 au moyen d'oxygene comprime. La pres- 
sion relative de cet oxygene est de 4,22 kg/cm 2 
et il est introduit par le tube 87 a un debit de 
4,5 m 3 /heure (mesure a temperature et pression 
normales). Le debit d'alimentation en sable, qui 
est regie par un dispositif d'alimentation a vibra- 
tions, est de 45,4 kg/heure, de sorte que la concen- 
tration du sable dans 1'oxygene porteur est de 0,1 kg 
de sable par litre (mesure a temperature et pression 
normales) de 1'oxygene porteur. La temperature 
du melange de sable et d'oxygene porteur juste avant 
son introduction dans la chambre de reaction 9 est 
de 300 °C et on estime que la vitesse du melange 
a ce point est d'environ 86,3 m par seconde. 

Un melange de sels fondus comprenant 40 % de 
nitrite de sodium, 7 % de nitrate de sodium et 
53 % de nitrate de potassium, en poids, et ayant 
un point de fusion de 142,2 °C circule continuelle- 
menl dans la chemise 10 et dans un echangeur de 
chaleur dans lequel le melange de sels est refroidi. 
De celte maniere, la temperature de la surface inte- 
rieure de la paroi de la chambre de reaction 9 est 
maintenue, sur la longueur de la chemise 10, a 
une valeur estimee a 650 °C. 

Les gaz sortant de la chambre de reaction 9 con- 
tiennent a la fois le sable de silice et le bioxyde de 
titane produit en suspension et ils sont introduits 
dans 1' extremis inferieure du tube 92 (qui est 
construit en Inconel) de 1'appareil de refroidisse- 
ment represente sur la figure 26, le tube 92 etant 
j refroidi au moyen d'eau passant dans la chemise 
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de refroidissement 100. La temperature des pro- 
dints de reaction quand iis entrent dans le tube 92 
est de 1 000 °C et ieur vitesse a ce point est estimee 
a environ 22 m/seconde. 

Le recipient 91 contient du sable de silice, qui 
est ie memc que celui introduit dans la chambre de 
reaction 9 par le tube 87, et la soupape de reglage 
95 est reglee de facon que ce sable descende dans 
le tube 94 a raison de 1 247 kg/heure. Les tubes 
101 enlevent de la chaleur au sable se trouvant dans 
le recipient 91 et le sable provenant du recipient 
entrc dans le tube 94 a une temperature de 35 °C. 
De temps a autre, on soutire du sable par le point 
de soutirage 96 en ouvrant la soupape 97 en com- 
pensation du sable entraine dans le tube 92 a partir 
du reacteur. Le sable soutire de cette rnaniere est 
recycle pour introduction dans la chambre de 
reaction 9 par le tube 87. 

Apres avoir quitte le recipient 91 par la sortie 98, 
le couranl de gaz contenant cn suspension le bioxyde 
de titane produit est passe dans un systeme de 
separation classique coraprenant des cyclones et des 
nitres a sacs afin de separer le bioxyde de titane 
produit des gaz. 

Le bioxyde de titane produit est traite comme 
decrit a Fexemple 1, et le produit final a un pouvoir 
colorant de 1 600 (echelle de Reynold), une gros- 
seur moyenne de particules de 0,32 micron et il 
est completement sous forme de rutile. 

RESUME 

L'invention comprend notamment : 
1° Un procede de production d'oxyde de titane, 
de zirconium, de fcr, d'aluminium ou de silicium 
par reaction d'un chlorure de 1'element avec un 
gaz oxydant en phase vapeur, qui consiste a pre- 
chauffer le chlorure et le gaz oxydant a un degre 
tel que s'ils etaient melanges sans qu'une reaction 
se produise, la temperature du melange resultant 
serait d'au moins 700 °C, a introduire la vapeur de 
chlorure prechauffee et le gaz oxydant prechauffe 
dans une chambre de reaction par des entrees dis- 
tinctes de facon a produire un courant turbulent 
de gaz intimement melanges dans lequel l'oxyde 
se forme a Tetat finement divise, a introduire dans 
la chambre de reaction une matiere refractaire 
inerte en particules, de facon que cette matiere en 
particules viennc f rapper les surfaces du reacteur 
immediatement voisines des entrees de gaz et acces- 
sibles aux deux corps en reaction, afin d'empecher 
ou de reduire notablement le depot d'oxyde pro- 
duit sur ces surfaces, la matiere en particules etant 
au moins en grande partie entrain ee hors de la 
chambre de reaction en suspension dans le courant 
de gaz turbulent, et a separer ensuite la matiere en 
particules de l'oxyde produit. 

2° Des modes de mise en oeuvre de ce procede 
presentant les particularites suivantes prises separe- 


ment ou selon les diverses combinaisons possibles : 

a. L'oxyde produit est le bioxyde de titane pig- 
ment aire et le chlorure utilise est le tetrachlorure 
de titane; 

b. La reaction est conduite dans un reacteur 
du type a. lit fluidise; 

c. La reaction est conduite dans un reacteur du 
type a bruleur; 

d. Les corps en reaction sont introduits dans le 
reacteur par des entrees paralleles et le debit du 
melange gazeux dans la zone d'oxydation correspond 
a un nombre Reynold d'au moins 50 000; 

e. La matiere refractaire inerte en particules con- 
siste en particules de zircon, ou particules d'alu- 
mine, ou particules de bioxyde de titane qui ont 
ete enlevees d'un lit fluidise de particules de bioxyde 
de titane utilise dans un processus de production 
de bioxyde de titane par oxydation en phase vapeur 
de tetrachlorure de titane dans le lit; 

/. La matiere refractaire inerte en particules est 
du sable de silice; 

g. Pratiquement toutes les particules de la matiere 
refractaire inerte en particules ont des grosseurs 
d'au moins 180 microns; 

h. Pratiquement toutes les particules de la matiere 
refractaire inerte en particules ont des grosseurs 
comprises entre 500 et 2 000 microns; 

L La matiere refractaire inerte en particules est 
introduite dans la chambre de reaction a une vitesse 
d'au moins 30,5 m/seconde; 

/. La matiere refractaire inerte en particules est 
introduite dans la chambre de reaction a une tem- 
perature sensiblement plus basse que les tempera- 
tures auxquelles 1c gaz oxydant prechauffe et le 
chlorure prechauffe sont introduits dans la chambre 
de reaction; 

k. La matiere refractaire inerte en particules est 
introduite dans la chambre de reaction en suspen- 
sion dans 1'un des corps en reaction prechauffes 
ou dans les deux; 

L La matiere refractaire inerte en particules est 
introduite dans la chambre de reaction en suspen- 
sion dans le gaz oxydant prechauffe; 

m. Au moins une partie de la matiere refractaire 
inerte en particules est introduite dans la chambre 
de reaction en suspension dans un courant ou des 
courant s de gaz porteur sous forme de courants 
d'entree distincts des courants d'entree des corps 
en reaction prechauffes; 

7i. Le gaz porteur est dirige de facon qu'il oblige 
la matiere refractaire inerte en particules a venir 
frapper directement la surface ou les surfaces du 
reacteur qui sont immediatement voisines des entrees 
de gaz et accessibles aux deux corps en reaction; 

o. Le gaz porteur est un gaz inerte; 

p. Le gaz porteur est le chlore ou 1'azote; 

q. Le gaz porteur est un gaz oxydant qui n'a pas 
ete prechauffe comme specifie ici; 


r. Le gaz porteur est introduit dans la chambre 
de reaction a une temperature ne depassant pas 
150 oC; 

s. Le chlorure est introduit dans le lit fluidise par 
un ou plusieurs conduits d'entree de gaz conduisant 
a. des orifices d'entree formes dans la surface int£- 
rieurc des parois laterales du reacteur, et un courant 
de gaz porteur contenant la matiere refractaire en 
particules en suspension est introduit dans le ou 
dans chaque conduit d'entree de gaz a une courte 
distance de 1'orifice d'entree, le courant etant forme 
et/ou dirige de facon a venir frapper la paroi du 
conduit sur la totalite de la partie terminale de ce 
conduit; 

t. Le ou chaque courant de gaz porteur est intro- 
duit par une buse montee coaxialement a I'interieur 
d'un conduit d'entree pour le chlorure et a une 
distance telle de 1'extremite ouverte du conduit que 
le jet conique de matiere refractaire en particules en 
suspension sorlant de la buse vienne frapper direc- 
tement la paroi de la partie terminate du conduit; 

u. Chaque courant de gaz porteur est introduit 
dans un conduit d'entree pour le chlorure dans une 
direction tangentielle et soit perpendiculairement 
a 1'axe du conduit soit dans une direction telle que 
le courant ait une composante de mouvement dans 
la direction d'ecoulement du chlorure le long du 
conduit; 

v. La chambre de reaction a une forme ge*nerale 
cyiindrique, I'un des corps en reaction est intro- 
duit dans la chambre de reaction par un ou plusieurs 
orifices d'entree dans la paroi laterale de la chambre 
de reaction, 1'autre corps en reaction est introduit 
dans la chambre de reaction a un point situ£ en 
amont de cet orifice ou de ces orifices d'entree, et 
le gaz porteur est introduit dans la chambre de 
reaction par une buse disposee coaxialement dans 
la chambre et en amont de 1'orifice ou des orifices 
d'entree dans la paroi laterale de la chambre de 
facon que le jet conique de matiere refractaire en 
particules en suspension sortant de la buse vienne 
frapper directement les surfaces du reacteur voisines 
de 1'entree ou des entrees dans la paroi laterale 
du reacteur; 

w. Le chlorure est introduit dans la chambre de 
reaction par l'orifice ou les orifices d'entree dans 
la paroi laterale du reacteur et le gaz oxydant est 
introduit dans la chambre de reaction a un point 
situ6 en amont de cct orifice ou de ces orifices 
d'entree ; 

x. Le chlorure et le gaz oxydant sont introduits 
dans la chambre de reaction par des entries qui 
sont coaxiales entre elles, le gaz porteur est intro- 
duit par une entree situee a I'interieur du conduit 
interieur d'entree et disposed de facon a diriger 
un jet conique de matiere refractaire en particules 
en suspension sur la surface interieure de la partie 
terminale du conduit inteYieur d'entree; 
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y. Le chlorure est introduit dans la chambre de 
reaction par T entree se trouvant completement a 
I'interieur et le gaz oxydant est introduit par 
1'entree entourant la precedente, et de plus la matiere 
refractaire en particules est introduite dans la 
chambre de reaction en suspension dans le gaz 
oxydant et obligee ainsi de venir frapper la surface 
exteVieure de la partie terminale du conduit d'en- 
tree du chlorure; 

z. Le gaz porteur est introduit par une entree 
annulaire entourant une entree pour le chlorure 
ou pour le gaz oxydant et agenc6e de fagon a diriger 
un courant convergent de particules en suspension 
sur les surfaces du reacteur entourant imm^dia- 
tement cette entree du chlorure ou du gaz oxydant; 

aa. Le gaz porteur contenant la matiere refractaire 
inerte en particules en suspension est introduit par 
une entree situee a I'interieur d'un conduit d'entree 
pour corps en reaction et agenc6e de facon a diriger 
un jet conique de matiere refractaire en particules 
en suspension sur la surface int6rieure de la partie 
terminale du conduit d'entree pour corps en reac- 
tion, et une quantity supptementaire de gaz por- 
teur contenant en suspension la matiere refractaire 
en particules est introduite par une entree annulaire 
entourant 1'entree pour corps en reaction alimentee 
par le conduit precite et agenc^e de facon a diriger 
un courant convergent de particules en suspension 
sur les surfaces du reacteur entourant imm6diate- 
ment cette entree; 

ab. Le chlorure et le gaz oxydant sont introduits 
dans la chambre de reaction par des entries dont les 
axes sont paralleles entre eux et disposes cdte a 
cote et le gaz porteur est introduit par une ou plu- 
sieurs entrees disposers avec leurs axes paralleles 
a ceux des entrees destinees aux corps en reaction 
et situees en amont de ces derrrieres; 

ac. Une partie de la matiere refractaire en parti- 
cules est introduite dans la chambre de reaction en 
suspension dans le gaz oxydant; 

ad. Le gaz porteur contenant en suspension la 
matiere refractaire en particules est introduit dans 
la chambre de reaction par une buse mobile; 

ae. Une quantite suppiementaire de gaz porteur 
est introduite dans la chambre de reaction par une 
entree fixe; 

of. Le gaz porteur qui est introduit dans la chambre 
de reaction par 1'entree fixe est introduit continuel- 
lement et le gaz porteur qui est introduit par la 
buse mobile est introduit d'une facon intermittente ; 

ag. Les surfaces du reacteur qui sont accessibles 
aux corps en reaction melanges et/ou a 1'oxyde 
produit chaud sont refroidies indirectement au 
moyen d'un fluide de refroidissement ; 

ah, Les surfaces du reacteur voisines de 1'entree 
du chlorure et/ou de 1'entree du gaz oxydant sont 
refroidies indirectement au moyen d'un fluide de 
refroidissement ; 
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ai. Au moins une partie du reacteur est construite 
en metal et toutes les surfaces metalliques qui sont 
accessibles au chlorure ou au chlore produit par 
la reaction sont refroidies a une temperature supe- 
rieure au point de rosee du chlorure ct ne depassant 
pas la temperature de corrosion du metal; 

aj. Le metal est du nickel, le chlorure est du tetra- 
chlorure de titane et toutes les surfaces de nickel 
qui sont accessibles au tetrachlorure de titane ou 
au chlore produit sont refroidies indirectement a 
une temperature comprise entre 140 °C et 325 °C; 

ak. La temperature de reaction est comprise 
entre 1 000 °C et 1 300 °C, au moins une partie 
du reacteur est formee d'une matiere refractaire 
non metallique et toutes les surfaces de cette matiere 
qui sont accessibles au chlorure ou au chlore pro- 
duit sont refroidies a une temperature plus basse 
que 900 °C; 

al. Les surfaces de la matiere refractaire non 
metallique qui sont accessibles au chlorure ou au 
chlore produit sont refroidies a une temperature 
plus basse que 800 °C ; 

am. Les surfaces de la matiere refractaire non 
metallique qui sont accessibles au chlorure ou au 
chlore produit sont refroidies a une temperature 
ne depassant pas 650 °C; 

an. On utilise comme fluide de refroidissemenl 
feau, la vapeur d'eau ou 1'huile; 

ao. On utilise comme fluide de refroidissement 
un sel metallique fondu ou un melange fondu de 
sels metalliques; 

ap. On utilise comme fluide de refroidissement 
un melange fondu comprenant a peu pres 40 % 
de nitrite de sodium, 7 % de nitrate de sodium 
et 53 % de nitrate de potassium, en poids, et ayant 
un point de fusion de 141,2 °C environ; 

aq. La matiere refractaire non metallique est de 
la silice; 

ar. La chambre de reaction a une forme generate 
cylindrique et elle a un diametre d'au moins 10 cm; 

as. Le diametre minimal de la chambre de reac- 
tion n'est pas inferieur a 15 cm; 

at. Au moins Tune des entrees pour corps en 
reaction est entouree par une autre entree pour corps 
en reaction ou par la paroi de la chambre de reaction 
et/ou separee de cette entree ou de cette paroi par 
une entree pour gaz formant barriere par laquelie 
on introduit dans la chambre de reaction un gaz 
formant barriere qui est inerte vis-a-vis des deux 
corps en reaction; 

au. Le gaz formant barriere est du chlore; 

av. Le gaz formant barriere est de l'azote; 

aw. Le gaz formant barriere est introduit dans la 
chambre de reaction a une temperature d'au moins 
150 °C et la vitesse du gaz formant barriere juste 
avant son introduction dans la chambre de reaction 
est d'au moins 30,5 m/seconde; 

ax. La vitesse du gaz formant barriere juste avant 
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son introduction dans la chambre dc reaction est 
d'environ 91 m/seconde; 

ay. Le gaz formant barriere est introduit dans la 
chambre de reaction a une temperature comprise 
entre 600 et 1 000 °C; 

az. Le chlorure est introduit par un tube interieur 
dans un courant de gaz oxydant s'ecoulant dans 
la chambre de reaction et un gaz inerte formant 
barriere est introduit dans la chambre de reaction 
par un tube exterieur qui est coaxial au tube inte- 
rieur et qui se termine au meme niveau que Fextre- 
mite du tube interieur; 

ba. Le chlorure et le gaz oxydant sont introduits 
dans la chambre de reaction par des entrees inte- 
rieures et exterieure eoaxiales, et le gaz formant 
barriere est introduit dans la chambre de reaction 
par une troisieme entree coaxiaie entre les entrees 
interieure et exterieure coaxiales destinees aux corps 
en reaction; 

bb. Une quantite supplementaire de gaz formant 
barriere est introduce dans la chambre de reaction 
par une quatrieme entree pour corps en reaction 
entourant celle des deux entrees coaxiales pour 
corps en reaction qui se trouve a Texterieur; 

be. Le gaz oxydant et le chlorure sont introduits 
dans la chambre de reaction par des entrees qui ne 
sont pas situees Tune a Tinterieur de Tautre, et le 
gaz formant barriere est introduit dans la chambre 
de reaction par une entree ou des entrees entourant 
1'entree ou les entrees destinees a Tun au moins 
des corps en reaction; 

bd. On fait s'ecouler le gaz oxydant le long de la 
chambre de reaction et le chlorure est introduit 
dans le courant de gaz oxydant par une fente dans 
la paroi de la chambre dc reaction, le chlorure entre 
d'abord par une fente exterieure qui est plus etroite 
que la fente dans la paroi de la chambre de reaction 
pour former un courant en nappe du chlorure, et le 
gaz formant barriere est introduit dans la chambre 
de reaction par la fente dans la paroi de la chambre 
de reaction de chaque cote du courant en nappe 
de chlorure; 

be. La matiere refractaire inerte en particules reste 
dans le lit fluidise et en fait partie; 

bf. Les particules du lit fluidise et les particules 
refractaires inertes sont formees de la meme matiere; 

bp. Les particules refractaires inertes ont ete 
obtenues par enlevement d'un autre lit fluidise 
servant a l'oxydation du chlorure; 

bh. Les particules refractaires inertes ont et£ 
obtenues en enlevant des particules du lit fluidise 
et en reduisant la grosseur des particules enlevees; 

bi. Uoxyde produit est separe de la matiere refrac- 
taire inerte en particules en utilisant une chambre 
de sedimentation; 

bj. La matiere refractaire inerte en particules est 
separee de 1'oxyde produit, refroidie et recycled 
ensuite dans la chambre de reaction; 
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bk. Le temps tie sejour des corps en reaction ct 
des produits dans ia zone d'oxydation est compris 
entre 0,02 et 10 secondes; 

bl. On utilise comme gaz oxydant Foxygene ou 
de Fair enrichi d'oxygene et le temps de sejour des 
corps en reaction et des produits dans la zone 
d'oxydation est d'environ 0,01 seconde; 

bm. Les produits de reaction gazeux, avec l'oxyde 
produit en suspension, sont soumis, dans un laps 
de temps compris entre 0,01 et 10 secondes a partir 
de Tintroduction du chlorure dans la zone d'oxyda- 
tion, a un refroidissement a une temperature plus 
basse que 900 °C; 

bn. Les produits de reaction gazeux sont refroidis 
a une temperature plus basse que 650 °C; 

bo. Les produits de reaction gazeux sont refroidis 
a un moment compris entre 0,05 et 5 secondes a 
partir de Tintroduction du chlorure dans la zone 
d'oxydation; 

bp. Le refroidissement est effectue en melangeant 
du gaz produil deja refroidi avec le courant de gaz 
produit contenant en suspension l'oxyde produit; 

bq. Le gaz produit refroidi est du chlore produit 
refroidi ; 

br. Le refroidissement est effectue en dispersant 
dans le courant de gaz produit une matiere refrac- 
taire inerte en particuies froide, qui est ensuite 
separee des produits de reaction; 

bs. La matiere en particuies utilisee pour effectuer 
le refroidissement est composee de la meme sub- 
tance que celle utilisee pour empecher ou reduire le 
depot de Toxyde produit sur les surface sdu reacteur; 

bt. Une partie de la matiere en particuies separee 
est recyclee dans le reacteur pour servir a empecher 
ou reduire le depot de l'oxyde produit sur les sur- 
faces du reacteur; 

bu. La matiere refractaire inerte en particuies 
utilisee pour le refroidissement et la matiere refrac- 
taire inerte en particuies introduite dans la chambre 
de reaction sont entrainees vers le haut par le cou- 
rant de gaz produit jusqu'a un dispositif destine a 
sdparer la matiere refractaire inerte en particuies 
du courant de gaz et a refroidir la matiere refrac- 
taire inerte en particuies separee, dont une partie 
est ensuite recyclee par gravite pour refroidir une 
quantite supplementaire de produits de reaction 
et dont une partie est recyclee dans la chambre 
de reaction; 

bv. Les corps en reaction sont prechauffes a un 
degre tel que, s'ils etaient melanges sans qu'il sc 
produise de reaction, la temperature du melange 
des corps en reaction serai t comprise entre 850 °C 
et 1 050 oC; 

btv. Les corps en reaction sont prechauffes a un 
degre tel que, s'ils etaient melanges sans qu'il se 
produise de reaction, la temperature du melange 
de corps en reaction serait comprise entre 950 °C 
et 1 050 °C; 
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bx. Le gaz oxydant est de Foxygene pratiquement 
pur et le chlorure est prechauffe davantage que le 
gaz oxydant; 

by. Le gaz oxydant est prechauffe directement en 
y incorporant un produit de combustion gazeux 
chaud obtenu en brulant un gaz combustible; 

bz. Le gaz combustible est de l'oxyde de carbone; 

ca. Chacun des corps en reaction est prechauffe 
indirectement en faisant passer le corps en reaction 
dans un moyen d'echange de chaleur chauffe ext6- 
rieurement; 

cb. Le gaz oxydant comprend de I'oxygene mole- 
culairc ; 

cc. Le gaz oxydant est de I'oxygene pratiquement 
pur; 

cd. Le gaz oxydant est de 1'air ou de Fair enrichi 
d'oxygene; 

ce. Le debit d'introduction du gaz oxydant dans 
la chambre de reaction est superieur ou inferieur 
de moins de 10 % a celui necessaire pour reagir 
d'une facon stoechiometrique avec le chlorure; 

cf. Le debit d'introduction du gaz oxydant dan? 
la chambre de reaction est superieur ou inferieur 
de moins de 5 % ^ celui necessaire pour reagir 
d'une facon stoechiometrique avec le chlorure; 

eg. Le chlorure et le gaz oxydant sont introduits 
dans la chambre de reaction en proportions sensi- 
blement stoechiometriques ; 

ch. On introduit dans la zone d'oxydation une 
quantite de vapeur d'eau comprise entre 0,05 et 
10 % en volume du volume total de gaz introduit 
dans la zone d'oxydation; 

ci. On introduit dans la zone d'oxydation une 
quantite" de vapeur d'eau comprise entre 0.1 et 
3 % en volume du volume total de gaz introduit 
dans la zone d'oxydation; 

cj. La vapeur d'eau est introduite dans la zone 
d'oxydation en melange avec le gaz oxydant; 

ck. De l'oxyde d'aluminium est forme dans le 
reacteur et incorpore dans le bioxyde de titane 
produit, la proportion d'oxyde d'aluminium etant 
comprise entre 0,5 % et 10 % en poids par rapport 
au bioxyde de titane produit; 

cl. La proportion d'oxyde d'aluminium est com- 
prise entre 0,5 % et 4 % en poids par rapport au 
bioxyde de titane produit; 

cm. La proportion d'oxyde d'aluminium est com- 
prise entre 1 % et 2,5 % en poids par rapport au 
bioxyde de titane produit; 

cn. L'oxyde d'aluminium est forme en incorporant 
de la vapeur de chlorure d'aluminium dans la vapeur 
de tetrachlorure de titane; 

co. L'oxyde d'aluminium est forme en introduisant 
de Faluminium metallique en poudre dans la 
chambre de reaction; 

cp. L'aluminium metallique en poudre est intro- 
duit dans la chambre de reaction en melange avec 
la matiere refractaire inerte en particuies; 
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cq. L'aiuminium metallique en poudre est intro- 
duit dans la chambre de reaction en suspension 
dans la vapeur de tetrachlorure de titane; 

cr. I/oxyde d'aluminium est forme en introduisant 
de la vapeur de chlorure d'aluminium dans le 
reacteur au-dessus du niveau du lit et avant que le 
courant de gaz quittant le lit ne se soit refroidi a 
une temperature plus basse que 600 °C ; 

cs. On introduit du tetrachlorure de silicium dans 
la zone d'oxydation, la quantite de tetrachlorure 
de silicium (calculee sous forme de S1O2) etant 
comprise entre 0,05 et 1,0 % en poids du bioxyde 
de titane produit; 

ct. La proportion de tetrachlorure de silicium est 
comprise entre 0,1 % et 0,5 % en poids par rapport 
au bioxyde de titane produit; 

cu. I/oxyde produit est de 1'oxyde ferxique et on 
utilise comme chlorure le chlorure ferrique, et au 
moins une assez grande partie du produit se trouve 
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I sous forme d'un depot sur les particules constituant 
le lit fluidise; 

cv. Les particules constituant le lit fluidise sont 
composees d'oxyde ferrique; 

cw. L'oxyde produit est de la silice et on utilise 
comme chlorure le t6trachlorure de silicium, etmmn 
au moins une assez grande partie du produit se 
trouve sous forme de depot sur les particules cons- 
tituant le lit fluidise; 

ex. Les particules constituant le lit fluidise sont 
composees de silice. 

3° Les oxydes de titane, de zirconium, de fer, 
d'aluminium et de silicium, obtenus par le pro- 
cede specifie sous 1° et 2°. 
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